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This  thesis  work  describes  results  on  the  design  of  new  metal  organic 
frameworks  (MOFs)  and  metal  organic  macrocycles  (MOMs),  to  obtain  new 
functional  materials  with  tailored  chemico‐physical  properties  and  potential 
applications  in  both  host‐guest  chemistry  and  gas  storage materials.  The  organic 
component  of  such  materials  is  fundamental  for  the  ultimate  topology  of  the 
product,  tethering  the metal  centres  and  propagating  the  structural  information 












in  Chapter  3.  A  new  large‐scale  synthesis  of  such  organic  spacers  has  been 
developed  starting  from  the  naturally‐occurring  amino  acids  serine  and  cysteine. 
The  heteroaromatic  ligands  obtained  from  the  synthetic work were  then  tested 





phosphine  ligands whose  coordination  properties were  explored  to  develop  new 
MOMs.  The  bi‐  and  tridentate  phosphine  ligands,  1,4‐(Ph2PC≡C)2C6H4  e  1,3,5‐
(Ph2PC≡C)3C6H3,  were  obtained  via  a  novel  synthetic  approach  and  studied  in 
reactions with half‐sandwich cyclopentadienyl precursors of Ru(II). By appropriately 
varying  the  reaction  conditions,  a  variety  of  bi‐  and  tri‐metallic  complexes, with 
I 
interesting  stereochemical  features,  and  two MOMs,  a  dinuclear  complex  and  a 
tetranuclear  square,  have  been  synthesized.  Detailed  characterization  of  the 










macrocicli  (MOMs)  metallo‐organici,  al  fine  di  ottenere  nuovi  materiali 
funzionalizzati,  aventi  specifiche  e  ben  definite  proprietà  chimico‐fisiche,  con 
possibili  applicazioni  nel  campo  della  chimica  host‐guest  e  dei  materiali  per 
l’immagazzinamento di gas. Il  legante organico presente  in questi complessi svolge 
un  ruolo  fondamentale  nel  determinare  la  topologia  finale  dei  composti  di 
coordinazione, in quanto stabilisce la modalità primaria di coordinazione tra i centri 
metallici  e  trasmette  quindi  l’informazione  strutturale  in  base  alla  sue  proprietà 
steriche ed elettroniche. Sono  state  così  individuate per  lo  svolgimento di questo 
lavoro di tesi due principali classi di molecole organiche di rilevanza per  la chimica 
dei materiali, quali i leganti carbossilici e quelli fosfinici. 
Il  Capitolo  2  descrive  la  reattività  dell’anione  formiato,  un  legante  alifatico 
semplice  e  flessibile,  verso  specifici  ioni  metallici.  La  sintesi  solvotermica  ha 
permesso di ottenere nuovi  formiati polimerici di magnesio, esistenti  in differenti 
polimorfi  cristallini.  E’  stata  effettuata  un’attenta  analisi  del  comportamento 
termico  e  in  seguito  le  specie microporose  sono  state  impiegate  in  esperimenti 
host‐guest  di  adsorbimento  di molecole  di  solvente  e  di  gas,  quali  CO2  e  H2.  Lo 
studio  mediante  spettroscopia  Raman,  implementato  con  calcoli  teorici 
computazionali, ha permesso di fornire un’ analisi ed una valutazione preliminare di 
questi  formiati metallici  come  possibili materiali  per  applicazioni  nello  storage  di 
molecole gassose. 
Una serie di leganti eterociclici, quali tiazoli, tiazolidine e ossazoli, decorati con 
gruppi  funzionali  piridinici  e/o  carbossilici,  di  tipo  simmetrico  e  non  simmetrico, 
sono  stati  studiati  nel  Capitolo  3. Una  nuova metodologia  per  la  sintesi  su  larga 
scala di tali composti è stata messa a punto a partire da due aminoacidi naturali, la 
serina  e  la  cisteina.  I  leganti  così  ottenuti  sono  stati  fatti  reagire  con  un  certo 





Il  Capitolo  finale  è  dedicato  alla  sintesi  di  una  nuova  classe  di  leganti 
alchinilfosfinici  le  cui  proprietà  strutturali  sono  state  studiate  per  lo  sviluppo  di 
nuove  architetture MOM.  I  leganti  fosfinici, bi‐  e  tridentati,  1,4‐(Ph2PC≡C)2C6H4  e 
1,3,5‐(Ph2PC≡C)3C6H3, sono stati ottenuti mediante un nuovo approccio sintetico e 
quindi  studiati  in  reazioni  con  precursori  ciclopentadienilici  di  Ru(II).  Variando 
opportunamente  le  condizioni  di  reazione,  sono  stati  sintetizzati  complessi  sia 
monomolecolari  che  bi‐  e  tri‐metallici,  con  interessanti  caratteristiche 

























































































AcOEt      Ethyl acetate 
Cp         cyclopentadienyl 
CGMC      grand canonical monte carlo 
DBU        1,8‐diazabicyclo[5.4.0]undec‐7‐ene 
DDQ        2,3‐dichloro‐5,6‐dicyanobenzoquinone 
DMSO      dimethyl sulfoxide 
dppa        diphenylphosphinoacetylene 
dppab      1,4‐bis[(diphenylphosphino)ethynyl]benzene 
DTA        differential thermal analysis 
EDC        N‐(3‐dimethylaminopropyl)‐N′‐ethylcarbodiimide 
ESI‐MS      electrospray ionisation mass spectrometry 
ESR        electron spin resonance 
FT‐IR        infrared spectroscopy 
H2tdca      thiazolidine‐2,4‐dicarboxylic acid 
Htzc        thiazole‐carboxylic acid 
Htzc‐py      2‐(pyridin‐4‐yl)thiazole‐4‐carboxylic acid 
2,4‐H2tzdc    thiazole‐2,4‐dicarboxylic acid 
J        coupling costant 
MOF      metal‐organic framework 
MOM    metal‐organic macrocycle 
MOS      metal‐organic system 
MS      mass spectrometry 
MW      microwave 
NMR      nuclear magnetic resonance 
PSD      pore size distribution 
rt        room temperature 
TGA      thermogravimetric analysis 
THF      tetrahydrofuran 
tppab    1,3,5‐tris[(diphenylphosphino)ethynyl]benzene 























































































chemistry  described  in  this  thesis work.  The  emphasis  of  this  overview  is  on  the 
synthesis of metal‐organic systems (MOS), supramolecular metallamacrocycles and 
metal‐organic coordination polymers together with fundamental features of organic 
ligands  synthesis and choice of metal  ions  in  the design of new materials. A brief 
overview  will  be  given  also  on  the  potential  applications  of  metal  organic 
frameworks  to a number of  fields,  including magnetism  (long‐range ordering, spin 






The  tailored  design  and  the  synthesis  of  new  materials  has  long  been 











and  its  role  in materials  chemistry  is  currently growing at an enormous  rate. The 
highly tunable interaction between a metal and a ligand gives access to an unlimited 
number  of  combinations,  generating  new  structures  and  materials  with  infinite 
potential applications. Over the past  few decades a myriad of  inorganic solids has 
have been described that contain metal  ions  linked by molecular species. While  in 
the  past  the  discovery  of  these  solids was mostly  related  to  empirical methods 
defined “shake and bake” or “mix and wait”, the modern research  is based on the 
coherent  design  of  the  material  with  properly  tailored  functional  features  and 
structural requirements that drive the selection of building blocks to its continuous 
implementation. The study of the supramolecular “structure‐functions” relationship 
guides  the  rational  design  and  synthesis  of  self‐assembling  functional  metallo‐
supramolecular complexes displaying  interesting physical and chemical properties. 
Many examples of materials based on discrete molecules are available, in which the 
bulk  properties  depend, more  than  on  the  nature  of  the  building  units,  on  the 











Generally  the  use  of  a  convergent  building  block  gives  a  metallo‐
supramolecular  cycle  whereas  a  divergent  one  will  generate  a  metal‐organic 
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metal ions with vacant sites bridging polydentate ligands










the  nature  of  the  system  used.  In  particular,  extended  polymers  may  result 
whenever “divergent” metal or ligand sites are coordinated. 
The  interaction  distance  between  the  metal  and  the  ligand  in  a  MOS  is 
typically  the  coordination  bond  whose  energy  value  may  be  roughly  estimated 
around 50 KJ mol‐1. The  coordination bond  strength  is  less  than  the  conventional 
covalent bond but  larger  than weak  interactions  such as hydrogen bonds, dipole‐
dipole, van der Waals and π−π bonds. This intermediate value allows to control the 
self‐assembly of the metal‐ligand bond in a more predictable way, thus allowing the 
chemists  for  the  rational  design  of MOSs.  As  the metal  orbitals  involved  in  the 
coordination  bond  are  spatially  oriented,  the  coordination  bond  itself  is  a 
directional bond, with  generally predictable geometries around  the metal  centre, 
and  strong  enough  to  provide  robust materials  and,  in  the  presence  of  suitable 
ligands, good electronic and magnetic communication between metal centres. On 
the other hand,  the  strength‐lability and  reversibility of metal‐ligand coordination 
interaction  affords  ordered materials  by  controlling  the  structure  growth.  In  this 
respect, when  the metal‐ligand  combination  is  labile enough,  the  initially  formed 
(kinetic)  product(s)  have  the  opportunity  to  rearrange  yielding  the 
thermodynamically favoured product(s). Although the main structure is determined 
by  coordination  bonds,  weaker  interactions  can  influence  (sometimes  quite 
significantly)  the  assembling  process.  Among  these  interactions,  relevant  for  this 




minimize  all  the  repulsive  interactions  and  maximize  attraction.  Metal‐aromatic 

















































The  synthesis  or  self‐organization  of MOSs  depends  on  the  choice  of  four 
different molecular elements: the metal ion, the organic ligand, the counter ion and 
the solvent. While the first two elements are the true building blocks, the other two 
ingredients  also  play  a  fundamental  role  in  tuning  the  ultimate  molecular 
architecture.  The  MOSs  topology  is  indeed  controlled  by  a  combination  of  the 
coordination geometry of the metal  ion, the chemical structure and the electronic 
properties of  the chosen organic  ligand,  the solvent,  the nature of  the counterion 
and the metal‐to‐ligand ratio. 
The metal ion is chosen according to the assessment of a number of features: 
size,  oxidation  state,  hardness/softness,  ligand‐field  stabilization  energy  and 
coordination geometry which may span a large number of possibilities, ranging, for 
3d metal ions, from linear, to trigonal‐planar, T‐shaped, tetrahedral, square‐planar, 
square‐pyramidal,  octrahedral,  trigonal  prismatic,  or  trigonal  bipyramidal.  The 
choice of  a metal over  the others  and  the proper  selection of  its oxidation  state 
determines the final coordination geometry and therefore not only the structure of 
the future material, but also its chemical and physical properties. Most metals have 









availability  and  stability.  There  are  also  examples  of MOSs  containing  light main 
group metal cations such as Mg(II)8 and Al(III),9 whose  large polarizing power gives 
rise  to  relatively  strong  coordination  bonds.  Although  several  lanthanides  have 





and  creativity  of  organic  ligand  design  is  the  greatest  discriminating  factor 
establishing  the  ultimate  topology  of  the  product  and  the  real  variations  in  the 
coordination compounds. The organic  ligands act as bridging groups between  the 
metal  centres  thus  forming  the  architrave  of  the  whole  molecular  structure.  In 
MOMs  the  ligands generally used are bridging  (bidentate), whereas  in MOFs  they 
have to be multidentate with at least two donor atoms, mostly N‐, O‐, and S‐donors. 
Coordination  ability,  shape  (rigid  or  flexible,  symmetric  or  asymmetric),  length 
(distance  between  the  coordination  functions),  orientation  of  the  donor  groups, 
geometry  and presence of other  special  features  like heteroatoms, polar  groups, 
aromatic  rings, alkyl chains and chiral centers  in  the organic  ligand all play a very 
important role  in the MOS synthesis. Examples of some popular  ligands11  in MOS‐
oriented coordination chemistry are shown in Figure 1‐5.  
For  these  reasons  the  synthesis of new  ligands  is currently one of  the main 
















Figure 1‐5.  Organic  molecules  typically  used  as  linkers  in  MOS‐oriented  coordination  chemistry. 
Adapted from ref 11. 
 
Counter  ions are always present  in the structures when the  ligands used are 
neutral, unless zerovalent metal complexes are considered. Either in the solid state 
or  in solution,  the counter  ion can  influence  the properties of  the overall system, 









































also  contributes  to  sustain  the  molecular  framework  via  specific  chemical 
interactions  (templating  effect).  In  the  case  of MOFs,  solvent molecules  can  co‐
crystallize, acting as guests,  in the vacant spaces  into the 3D‐polymer. The solvent 
molecules can play a  important role when highly porous materials are built up.  In 
fact, they may be present  in a  first synthetic step as  fillers which can be removed 
once the final network is formed and stabilized in the solid state. Furthermore, the 
solvent, although present in the solid state, may be removed by thermal activation 





of  organic  ligands  and metal  centres  to  form  a  closed  structure.  The  pioneering 
works of Fujita12 and Stang13 have clearly demonstrated the possibility to synthesize 
molecular  cycles  based  on  metal‐ligand  coordination  with  appropriate  rigid  and 
directional building blocks. These first examples have shown that a pre‐requisite for 
cyclic structure formation  is the use of at  least one building component with bent 
geometry.  Two  types  of  building  blocks  are  required:  linear  units  (L)  of  two‐fold 
symmetry, which contain reactive sites oriented at 180° with respect to each other 
and angular units  (A), possessing  reactive  sites with other desirable angles which 
may  contain  either  two‐fold  or  higher  symmetry  axes.  The  final  shapes  and 
symmetries  of  the  resulting  assemblies will  exclusively  depend  on  the  type  and 
stoichiometry  of  linear  and  angular  building  units.14  The  structure  of  the  desired 








Generally,  by  increasing  the  angle  of  the  building  blocks,  the  number  of 
components  in  the  cyclic  ring  system  increase  and  the  size  of  MOMs  can  be 
expanded. The highly directional  formation of  coordination bonds  can generate a 
variety of either polygonal  (triangles,  squares, hexagons) or polyhedral  (triangular 
prisms,  octahedra,  cubes)  structural motifs.  For  instance  (Figure  1‐6),  combining 
three  linear plus  three 60°‐angular building  subunits  together one will generate a 
planar triangle. The combination of a square planar metal ion having two vacant cis‐
coordination sites  (i.e. an acceptor unit enclosing a 90° angle) with a rigidly  linear 






Alternatively,  the MOM  size  can  be  regulated  through  the  variation  of  the 







subunits, but deviations  from  the  ideal binding angles can occur. Metallacycles of 
different shapes  from  those predicted by  these simple geometrical considerations 
can  therefore  occasionally  result  because  of  conformational  flexibility  of  the 
building units. 
The MOM  synthesis  is usually a  thermodynamically controlled process;  thus 
the preferred assembly must be thermodynamically more favourite than any other 
conceivable structure. Several studies15 on the role of thermodynamic factors in the 
self‐assembly of metallacyclic  compounds demonstrated  that  cyclic  structures are 
preferred  over  linear  ones  for  enthalpic  reasons,  because  of  an  increase  in  the 
number of bonds  is possible per  subunit  in a  cyclic arrangement  than  to a  linear 
one. Although a cyclic oligomer may polymerize  to  increase  the number of bonds 
formed, the donor and acceptor sites at each end of the polymer will always remain 
uncoordinated.  When  cyclization  is  unfavourable,  the  oligomers  will  likely 
polymerize  until  higher  oligomers  precipitate  as  kinetic  reaction  products. 




entropy  (ΔS  >  0)  and  thus  a  decrease  of  the  free  energy  (ΔG  <  0),  assuming 













Figure 1‐8.  The Maverick’s dicopper metallacycle  as host  towards heteroaromatic bases. Adapted 
from ref 16. 
 
Soon  thereafter,  Fujita  reported  the preparation of a macrocyclic palladium 
complex, [(en)Pd(4,4'‐bpy)]4(NO3)8 (en = ethylendiamine, bpy = bipyridine), which is 
capable  of  recognizing  an  organic molecule  in  aqueous media.17 Metalla‐squares 
have been used  for  the  transportation of  salts over organic phases,13 while other 
square‐shaped  cycles  are  potentially  useful  as  artificial  receptors.18  Some MOMs 
show  selective  recognition  towards anions  such as  fluoride19 and nitrate.20  In  this 
respect,  Severin  et  al.  have  described  an  organometallic  metallacyclic  complex 

















bpy){Re(CO)3Cl}]2  (en  =  ethylendiamine,  bpy  =  bipyridine),  which  contains  redox 
active  rhenium  and  cationic  palladium  centres.  The  photoluminescence  of  the 
compound  arises  from  metal  to  ligand  charge  transfer  within  the  π*‐acceptor 
orbital  of  the  4,4’‐bpy  ligand.  The  use  of  paramagnetic  metal  centres  in 
metallacycles construction not only provides access to paramagnetic potential host 





area  is  far  from  being  exploited.  Lin  and  co‐workers25  developed  chiral  MOM 
systems having applications in chiral sensing and asymmetric catalysis (Figure1‐10). 
The  chiral  organometallic  triangular  complex  [cis‐(PEt3)2Pt(L4)]3,  where  L4  is  the 
enantiopure  [6,6’‐dichloro‐2,2’‐dihydroxy‐1,1’‐binaphthyl‐4,4’‐bis(acetylene)] 






Figure 1‐10.   A  chiral  triangular  macrocycle  and  its  application  in  asymmetric  catalysis.  Adapted 
from ref 25. 
 
Raymond  et  al.  described  a  highly  charged,  water‐soluble,  supramolecular 
assembly, Ga4L6 with  L = N,N’‐bis(2,3‐dihydroxybenzoyl)‐1,5‐diaminonaphthalene), 
with  a  hydrophobic  interior  cavity  that  thermodynamically  stabilizes  protonated 
substrates.  Consequently,  it  catalyzes  the  normally  acidic  hydrolysis  of 






crystallization  so  that  their  internal  cavities align  to  form a pore  in  the  structure. 
This  interesting  zeolite‐like  arrangement  may  find  application  in  solid‐state 
catalysis, especially  in cases where the exact dimensions of the absorbing channel 
are of  importance.13a Many square MOMs, reported  in the  literature,28  form open 
channels not only in the macroscopic single crystals but also in the microcrystalline 
thin  film. These materials are exceptionally porous with cavities  tailored  to match 














defined structure”. Although  in  the  literature  the  term coordination polymers and 
metal‐organic  frameworks are often used  indiscriminately, “the  term coordination 
polymers  is  undoubtedly  the  most  nebulous,  as  it  simply  signifies  the  extended 
connection  of  metal  and  ligand  monomers  through  coordination  bonds  with  no 
regard towards the final structure or morphology”.29a Thus, the term “coordination 
polymer”  very  broadly  includes  all  the  extended  structures  based  on metal  ions 
linked  into  infinite  chains,  sheets,  or  three‐dimensional  architectures  by  bridging 
ligands,  usually,  but  not  exclusively,  containing  carbon  atoms.30  The  term  MOF 
identifies  a  class  of  crystalline  porous materials with  extraordinary  surface  areas 
exceeding  those  of  state‐of‐art materials,  stable  in  air  at  room  temperature  and 
withstanding temperatures up to 450 °C, made using simple,  inexpensive and high 
yielding  solution  synthetic methods. The  topic  search using SciFinder Scholar©  for 
the term MOF has increased extraordinarily during the years 2001‐2008 along with 
the  exceptional  development  of  this  new  area  of  research  at  the  borderline  of 
inorganic, organic, organometallic and materials chemistry. 
 













The  first  coordination  wide‐ranging  network  containing  organic  bridging 
ligands  was  reported  in  1952  by  Kinoshita  et  al.31  who  described  the  polymer 
[Cu(NO3)(adiponitrile)2]n exhibiting a diamond net. This seminal discovery was later 
followed  by  a  series  of  milestones  in  the  area  which  include  Werner‐type 
complexes,32  Prussian  blue  compounds33  and  Hofmann  chlathrates  which  first 
exhibited  reversible  adsorption  properties  towards  small  molecules.34  In  1990, 
Robson and co‐workers described a MOF capable of an anion exchange,35 while  in 
1994, Fujita et al.  reported  the  synthesis of a bipyridine cadmium MOF endowed 
with catalytic properties.36 Since  then, remarkable progress has been made  in  the 
MOF area and many research groups have  looked  into this extraordinary research 









the  coordination  spheres  that  are  linked  together  by  the  typically  linear  organic 
components  to  form  the  product  network.  The  optimization  of  the  one‐step 
reaction  conditions  that  reproducibly  lead  to  such a particular  secondary building 
unit,  allows  a  tight  control  of  the  vertex  geometry  in  the  resulting  MOF.  An 
illustrative example is MOF‐5 originally described by Yaghi in 1999, which consists of 









Since  the  organic  linkers  remain  intact  and  their  geometry  preserved 
throughout the assembly process, one should also be able to predict the underlying 
topology of  the  resulting MOF structure. However,  the number of  topologies  that 
could,  in  principle,  result  from  linking  molecular  shapes  into  extended  MOF 
structures  is  so  vast  that  it  is difficult  to develop  a method  that  can  lead  to  the 
rationalization and prediction of extended structures.  
In  spite  of  this,  in  some  simple  cases  the  synthesis  of  metal‐organic 
frameworks has  led  to design porous  structures  in which  functionalities and pore 
size could be varied systematically. For example, starting from MOF‐5 (example 1 in 
Figure 1‐12), it was possible to develop a family of frameworks structurally based on 
the  skeleton  of  MOF‐5,  but  with  pore  functionality  and  size  significantly  varied 
without changing the original cubic topology. These structures were called IRMOFs 
(=  isoreticular  MOFs).  Several  members  of  this  series  have  pore  sizes  in  the 
mesoporous  range  (>  20 Å)  as well  as  the  lowest  crystal density  of  any material 
reported to date.39 
One  of  the  requirements  for MOF  synthesis  and  full  characterization  is  to 
obtain high quality single crystal for structural analysis. Thus, it is often necessary to 
modify synthetic conditions such as concentration, solvent, pH, temperature within 
a  large  range  before  getting  the  desired  result.  Different  techniques  can  be 
employed, which generally  involve the very slow reaction of the building blocks to 







Figure 1‐12.  Single  crystal  X‐ray  structures  of  MOF  [Zn4O(Rx‐BDC)3]n  obtained  with  1,4‐











which  seems  to  be  the  most  efficient  is  the  hydro(solvo)thermal  synthesis,41 
originally used for the synthesis of zeolites. The precursors are combined as dilute 
solutions  in  polar  solvents  such  as water,  alcohols,  acetone  and  acetonitrile  and 
heated  in  sealed  vessels  such  as  Teflon‐lined  stainless  steel  autoclaves  or  glass 
tubes, under  autogenous pressure.  The  running  temperature  ranges  from  120  to 
260  °C.  Under  these  severe  conditions  the  reduced  viscosity  of  water  or  other 
solvents  enhances  the  diffusion  process  and  thus  extraction  of  solids  and  crystal 
growth  from solution are  favoured. Mixed solvent systems are often used to tune 
the  solution polarity  and  the  kinetics of  solvent‐ligand  exchange,  resulting  in  the 
effective enhancement of crystal growth.3 
An  important  aspect  of  MOF  crystallization  is  the  possible  formation  of 
various  solid  species  from  the  same  starting  materials,  irrespectively  from  the 
stoichiometry ratio used. Supramolecular isomerism is defined as the capability of a 
substance  to exist  in more  than one  type of network superstructure  for  the same 
molecular  building  units  and  the  same  formal  stoichiometry.  When  flexible 
molecular  components  are  used,  i.e.  ligands  with  different  conformations,  this 
phenomenon  is  termed  conformational  supramolecular  isomerism.  Structural 











modification;  it  means  materials  with  different  lattice  and/or  molecular 
conformation.  In  particular,  the  pseudo‐polymorphs  or  solvates  are  crystalline 
forms that differ for the nature or the stoichiometry of solvent molecules. Different 
solids can be generated under different reaction conditions or may be assembled at 
























framework  defines  a  material  containing  highly  disordered  unbonded  solvent 
molecules  that  appear  to  flow  freely  through  the  void  spaces  of  the well‐defined 
frameworks.29b  The  XRPD  and  thermogravimetric  analysis  (TGA)  are  usually  very 
useful  techniques  to  investigate  the  structural  stability  of  a MOF.  Powder  X‐ray 
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diffraction  (XPRD)  is  a  unique  and  effective  tool  to  establish  the  purity  of  the 
crystalline MOF.43  In  fact,  the  various  phases  present  in  a  solid mixture  can  be 
identified  by  indexing  of  the  diffractogram  peaks  followed  by  comparison  with 
tabulated  data.  TGA  reveals  the  temperature  of  guest  removal  as  well  as  the 
temperature of framework decomposition, but it does not provide any information 
on  the  framework stability. By heating above  the guest removal  temperature,  the 
XRPD  pattern  of  the  guest‐free  bulk material  is  obtained.  The  structural  analysis 
thus affords direct  information about both robustness and flexibility and also gives 
some  indications  whether  the  crystalline  phase  is  maintained  or  an  amorphous 
material  is  produced  upon  heating. Other  important  preliminary  characterisation 
data  come  from  the  elemental  analysis  (EA),  and  the  standard  spectroscopic 
methods,  like  solid‐state  or  solution  infrared  (IR)  and/or  nuclear  magnetic 
resonance  (NMR)  spectroscopies which  can  indicate  the  occurrence  of  structural 
changes during guest desorption. 
Subsequently,  to  establish  the  attainment  of  permanent  porosity  the 


















The type  I  isotherm  is characteristic of microporous materials, while types  II, 
III  and VI  are  typical  of  non‐porous  and macroporous  solids.  Types  IV  and V  are 
associated  with  mesoporosity.  The  presence  of  the  hysteresis  loop  in  these 
isotherms is a direct proof of evidence of the presence of mesopores. This is due to 
different adsorption and desorption rates at high P/P° values. The physisorption on 
a mesoporous  sample  is  regulated by  capillary  condensation, which determines a 
sharp adsorption rise around the mid relative‐pressure region. The gas sorption on 
microporous cavities occurs on the nanoscale  level (i.e. holes with the same order 
of magnitude of  the adsorbent used); so,  the  isotherm shows a steep rise at very 
low pressures  and  a  rapid  reach of  the  saturation  limit even  at  very  low  relative 
pressures.  
The measurement of  gas  (nitrogen  and  argon)  isotherms, performed  at  the 
adsorptive  condensation  temperature  (77  K  or  87  K,  respectively)  provides  an 
estimation of  the MOF apparent surface area,  that  is a very  important parameter 
together with the pore size distribution. Type  I  isotherms can be described by the 
Langmuir model,45 which assumes that a homogenous monolayer of the adsorbate 
is  formed  on  the walls  of  the  adsorbent.  Sorption  isotherms  of  organic  vapours 




guest molecule  exchanges  are  studied  to  provide  evidence  of  the  accessibility  of 
these void regions.  
Many  of  the  known MOFs  possess  surface  areas  greater  than  2000 m2  g‐1, 
which is a much higher value than that normally found in zeolites (around 700‐800 

















and adsorption data of MOFs,  reported  in  the  literature. The MC  simulations are 
carried  out  using  formal  HF‐based  and  B3LYP‐based  charge  densities.  In  these 
simulations  it  is not necessary  to make any assumption about  the host structures 
because of the well‐characterized regular structure exhibited by porous networks. 
Consequently, this predictive approach gives good results often  in nice agreement 





The  porosity  of  a  material  is  a  feature  of  considerable  value,  which  has 















Specifically,  porous  coordination  polymers  are  good  candidates  to  be  used  as 




and  limited  natural  reserves.52  Hydrogen  is  not  a  primary  energy  source  but  an 
energy carrier,  since  it cannot be  found  in natural  reservoirs  like oil, but must be 
generated before use. It may be employed as a fuel in a combustion engine or in a 
fuel  cell  giving  electricity without  emission  of  greenhouse  gases  and  related  air 
pollution.  One  of  the  most  important  challenges  for  the  development  of  the 
“hydrogen economy”53 is the availability of a safe and efficient system for hydrogen 
storage and transportation for automobile applications. A possible idea behind this 
concept  is  to  find  the way  to  compress H2  inside  a porous material  at moderate 
pressure  and  at  nearly  ambient  temperature. Materials  suitable  for  fulfilling  this 
goal must  satisfy  a  series  of  criteria.  They  should  be  light  to  reduce  the weight 
associated  with  the  on‐board  technology;  they  should  have  small  volumes  and 
exhibit  fast  kinetics  for  hydrogen  reloading  at  an  easily  accessible  temperatures. 
Finally,  hydrogen  should  be  easily  released,  possibly  by  moderately  heating  the 
storage tool.  
During the  last decades, metal hydride systems, zeolites and various carbon‐
















goal  is  to  obtain  similar  hydrogen  uptake  numbers  at  (nearly)  ambient 
temperatures.  
The  current  hydrogen  adsorption  record  for  a metal‐organic  framework  at 
room temperature  is  indeed still  far  from DOE target being that of the compound 






Figure 1‐16.  Portions of  the  crystal  structure of  [Mn3{(Mn4Cl)3(BTT)8}2]:  (a) molecular  structure of 
the  tritopic  ligand  H3BTT;  (b)  a  square‐planar  Mn4Cl  cluster  surrounded  by  eight 





and  carbon  dioxide  too, with  important  implications  for  the  environment. Unlike 
hydrogen,  a  high  uptake  is  currently  possible  at  room  temperature  for  both 
molecules  and  intriguing perspectives  are opened  for  the development of MOFs‐
based tanks for methane in automobile industry.57, 39 











thickly  distributed  in  the  solid.  The  IRMOF‐6,  [Zn4O(cyclobutyl‐1,4‐









emission  levels of  carbon dioxide,  it has been proposed  to use a porous material 
capable of trapping the flue gas from power sources, thus reducing the cost for CCS 
procedures generally based on  the application of aqueous amine solutions as CO2 
scavengers.  For  example,  MOF‐177  gave  good  results  even  in  carbon  dioxide 
storage.  About  33.5  mmol  g‐1  of  CO2  can  be  stored  in  MOF‐177  at  room 
temperature at very acceptable pressures.  
The  porous  nature  of  MOFs  may  provide  significant  advantages  for 
applications  in heterogeneous catalysis. The  implementation of MOFs  in catalysis 
represents a promising  field of “industrially‐oriented” research. However, catalytic 
tests have been reported only in a few instances and this area deserves much more 
attention.  There  are  two  distinct  possibilities  to  account  for MOF  application  in 
catalysis:  the coordination networks  themselves can be catalytically active or  they 
can  act  as  hosts  for  other  metallic  nanoparticles  that  catalyze  specific 
transformations.  In  this  context,  a  dimensional  microporous  polymer  of  Rh 




al.  reported  the  rational,  post‐synthethic  modification  of  an  homochiral  MOF 
leading to a functional Brønsted acidic material that is active as asymmetric catalyst 




for  alcohol  oxidation,  Suzuki  coupling,  and  olefin  hydrogenation.60  The  MOF 
structure  is  preserved  throughout  the  catalytic  reaction  and  the  material  is 
reusable.  The  Pd‐MOF  demonstrates  remarkable  shape‐selectivity  for  olefin 
hydrogenation. 
Chiral  metal  organic  frameworks  have  been  synthesized  and  used  for 
asymmetric  catalysis.  These  materials  have  catalytic  pocket  cavities  with  chiral 
environment  for  enantioselective  control.  Kim  et  al.  reported  the  synthesis  of  a 
homochiral  metal–organic  porous  material  that  allows  the  enantioselective 
inclusion  of  metal  complexes  into  the  pores  and  catalyses  the  asymmetric 
transesterification  of  2,4‐dinitrophenyl  acetate  with  bulky  alcohols  such  as 
isobutanol, neopentanol and 3,3,3‐triphenyl‐1‐propanol.61 Finally, Sasai et al. have 
reported  chiral MOFs  containing  two  binaphtol  units  coordinated  by  Ti(II) which 
catalyze the asymmetric carbonyl‐ene reactions.62 
As a final consideration, it is worth mentioning that MOF may be also used for 
applications  not  strictly  related  to  porosity.  Metallorganic  polymers  have  been 
indeed  studied  for  their  luminescence  properties  and  investigated  for  their 
potential applications as  light‐emitting diodes  (LEDs).63 Magnetic  studies of MOFs 
have been also undertaken and are related to the area of molecular magnetism and 








for  the  rational  design  of metallasupramolecular  assemblies.  Focusing mainly  on 
this point, our approach was that of suggesting some new  ligands to be applied  in 
this  area.  Namely,  ligands  belonging  to  two  classes  of  compounds  have  been 










Figure 1‐17.  Assembly of metal‐organic  frameworks  (MOFs) by  the copolymerization of metal  ions 
with  organic  linkers  to  give  rigid  metal‐carboxylate  clusters  that  can  be  linked  by 





MOFs,  we  were  interested  in  exploring  this  chemistry  by  using  some  aliphatic 
carboxylic ligands whose flexibility might increase the degree of structural diversity 





GCMC  (Grand  Canonical  Monte  Carlo)  simulations  of  H2  absorption  isotherms 
pointed  to  the existence of  two different adsorption  sites at high pressures of H2 
and estimate a theoretical maximum  loading of H2 corresponding to 12 molecules 



































































































































The  intrinsic  chirality  present  in  this  system  (the  ligand  is  enantiomerically 





a  range of accessible orientations of  the  lone pairs. The  softer character of  the P 
donor  in phosphines versus  the O‐donor  in carboxylic acids can  in principle be an 
advantage and give access  to very  stable  structures containing  softer Lewis acids. 
Based on these considerations, a new class of bi‐ and tridentate alkynyl phosphine 
ligands was synthesized and their coordination properties explored to develop new 
metallorganic macrocycles MOMs.71  The  phosphine  ligands,  1,4‐(Ph2PC≡C)2C6H4  e 
1,3,5‐(Ph2PC≡C)3C6H3, were obtained using a novel synthetic approach and studied 
in  reactions  with  half‐sandwich  cyclopentadienyl  complexes  of  Ru(II).  By 
appropriately  varying  the  reaction  conditions, monomolecular  bi‐  and  trimetallic 




Figure 1‐20.  Dinuclear  and  tetranuclear  ruthenium MOMs  based  on  the  dppab  alkynylphosphine 
ligand. 
 
All  complexes were  characterized  by  electrochemical methods  and,  for  the 
electrogenerated  paramagnetic  species,  by  ESR  spectroscopy.  Using  an  ITO 
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This  chapter  presents work  related  to  the  synthesis  of  different  polymeric 
magnesium(II) formates,1 followed by an investigation of their thermal behaviour. A 
careful  analysis  of  the  dehydration‐rehydration  cycle  of  magnesium  formate 






The  rational  design  of  supramolecular  metal‐organic  frameworks  upon 
preselected building units has provided an  increasing number of novel compounds 
since the early 1990’s. In this respect, the use of flexible linkers or spacers is still not 
widely developed.  Indeed, a quick  inspection of  the Cambridge Data Base2  shows 
that  the  number  of  registered metal‐organic  structures, which  contain  only  rigid 
aromatic  groups,  is  much  higher  (ca.  15  times)  than  the  number  of  the 
corresponding  compounds with  flexible  aliphatic  ligands.  Our  interest  in  flexible 
connectors  is  also  supported by  considering  that  these derivatives  should offer  a 
greater  degree  of  structural  diversity  and  therefore  open  new  possibilities  for 
practical use. 
In  the  last  years,  a  boost  on  the  study  of  polymeric  metal  formates  has 
followed the discovery of a wide variety of crystalline phases that can be obtained 
with  this  simple  and  small organic  linker.3  Even  if molecular  formates  are  known 
since a  long  time,4  the  technical applications, explored recently  in  the MOF area,5 
along with  the necessity of  finding new  stable, cheap and  ready‐to‐use materials, 
prompted many  research groups  to  re‐examine  the  chemistry of  these  “classical” 
species. Occurrence of polymorphism (see Chapter 1)  is not a rare event  in crystal 
engineering;6  the  appearance  of  such  a  phenomenon  is  particularly  likely  when 
dealing  with  compounds  that  can  be  synthesised  under  different  experimental 
conditions.  In  the  field of metallorganic chemistry, very  few examples are known7 
where, after solvent or guest removal and re ‐adsorption in a coordination network, 
a crystal‐to‐crystal phase transition between polymorphs can take place. Retention 
of  crystallinity  during  the  process  is  usually  only  observed  for  systems  displaying 
relatively  subtle  variations  in  the  packing  of molecules  or  in  rigid  3D  framework 
materials.8  Crystal‐to‐crystal  phase  transitions  are  particularly  common  among 
inorganic materials and organic polymers,9 but they are much more unusual  in the 
case of coordination compounds.  In this context, the  formate anion  is an efficient 







Figure 2‐1.  Coordination  arrangements  of  formate  ion  (HCOO‐)  whose  flexibility  facilitates  the 
formation of polymorphs. 
 
In  this  thesis  work,  a  novel  3D  framework  is  presented,  deriving  from 
anhydrous  magnesium  formate,  isomorphous  to  the  known  zinc  analogue 












“CO2  sponge”.  The  availability  of  materials  of  this  kind  containing  s‐  or  p‐block 
metals is particularly sought for, owing to their low molecular weights, making them 
more appealing for practical applications. Preliminary experiments were performed 
on hydrogen physisorption and  the process was  followed by Raman  spectroscopy 






(2)  were  prepared  using  solvothermal  methods,  in  home‐made  stainless  steel 
autoclaves with  inner  Teflon  beaker  (see  Chapter5). Originally,  this methodology 
Chapter 2 
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was  applied  to  the  synthesis  of  “fully‐inorganic”  silicate materials  (zeolites)  and 
phosphates,13 but later it was successfully used to synthesize porous metal‐organic 
materials.14  Traditional  solution  methods  proved  to  be  unsuccessful  for  the 
synthesis of  the  formate  species,  in particular  if high yields of good‐quality  single 
crystals  are desired.  Several  trials were made using different  reaction  conditions. 
For  example,  slow diffusion  at  ambient  temperature  through  a G4  sintered  glass 
filter of a toluene solution of triethylamine into a toluene/DMF solution containing 
HCOOH and magnesium perchlorate only led to few plate‐like small crystals after 2 
days,  not  suitable  for  XRD.  Layering  of  a  methanolic  magnesium  perchlorate 
solution  over  a  water  HCOOH  solution  led  to  white  powdery  products,  both  at 
ambient and low (4 °C) temperature. The protonated form of the acid is better than 
the carboxylate salts as starting material. Thus, when sodium formate  is employed 




DMF  is  essential  to  get  a  crystalline  product  and  to  dissolve  the  inorganic  salts 
thoroughly.  At  the  temperatures  chosen,  DMF  partially  decomposes  to  give 
dimethylamine, which is eventually “trapped” inside the pores of 1. 
The reaction course seems to be driven by the concentration of the resulting 
solution. With dilute  solutions  (i.e. using 8 mmol of HCOOH  in 10.0 mL of DMF), 
preferred formation of the 3D network 1 is observed, while, increasing the relative 





In  order  to  investigate  the  role  taken  by  the  nature  of  the  counter‐anion, 
different  magnesium  inorganic  salts  were  considered.  Mg(ClO4)2•6H2O  or 





The  simulated powder diffraction patterns calculated  from  the  single‐crystal 











1  is  never  obtained  pure,  the  impurity  being  unknown.15  In  contrast,  phase  2  is 
pure,  as  checked  through  repeated  syntheses  under  the  same  conditions. 
Successive efforts to optimize the synthesis process of 1 has allowed to understand 
the reaction mechanism. 
A  new  synthetic  pathway  to  prepare  ultra‐pure  1  was  developed,  using  a 














The  molecular  framework  of  1  does  not  differ  from  that  of  other  known 
transition  metal  formates  such  as  Mn,  Co,  Ni,16  Zn10  formates;  nonetheless,  it 
represents  a  new  polymeric  arrangement  for  a  non  transition  metal  such  as 
(anhydrous)  magnesium  formate.  The  polymeric  structure  consists  of  a  cubic 
polymeric network with the eight vertices of each cube occupied by Mg atoms. Each 
Mg(II)  ion  features  a  undistorted  and  practically  perfect  octahedral  coordination 
polyhedron.  Following  the  nomenclature  proposed  by Gao  et  al.,16  each  formate 
ligand  is  sitting  as  a  bridge  between  adjacent  metal  centres  in  an  anti‐anti 
coordination  mode.  Each  cubic  cavity  is  occupied  by  a  dimethylamine  molecule 
which is crystallographically disordered. The presence of such inclusion molecule is 
not unexpected and certainly is originated from the decomposition of DMF solvent 
under  the  solvothermal  reaction  conditions  employed.  The  metrical  parameters 
involving  both  Mg  and  C  atoms,  Mg‐O  [2.0901(1)  Å],  O‐C  [1.237(2)  Å],  Mg‐O‐C 









containing  (disordered) dimethylamine molecules  (view along the  [011] Miller planes); 
(b) view along the [001] Miller planes. Atom colour code: orange, magnesium; light gray, 




polymeric  Mg(HCOO)2  moieties  are  inter‐connected  through  hydrogen  bonding 
between the two axial aquo  ligands on magnesium and the formate  ligands of the 








Figure 2‐5.  X‐Ray  crystal  structure  of  2:  (a)  view  of  the  2D  network made  of  infinite Mg(HCOO)2 
sheets  (view  along  the  [001] Miller  planes,  axial  aquo  ligands  and  hydrogen  atom  on 






Infrared  spectra of  formates 1 and 2  (KBr pellets)  showed  the characteristic 
stretching,  bending  and  rocking modes  of  the  formate molecule:  νasym(O‐C‐O)  at 
1681‐1611 (1) / 1604 (2) cm‐1, νsym(O‐C‐O) + δasym(H‐C‐O) at 1374 (1) / 1378 (2) cm‐1, 
γ(HCOO‐)  at  1026  (1)  /  1089  (2)  cm‐1  and  δsym(O‐C‐O)  at  807  (1)  /  819  (2)  cm‐1. 
Tentative  assignment  of  the  normal  modes  is  made  referring  to  previous 
spectroscopic work  present  in  the  literature.18  The wave  number  shift  in  passing 
from  free  to metal‐coordinated  formate mirrors  the  trend  already  observed  for 
molecular formates: 19 in particular, both νsym(O‐C‐O) and νasym(O‐C‐O) are expected 









200  and  250  °C  and  corresponds  to  the  loss  of  dimethylamine  and  formic  acid, 
mostly  detected  as CO2. A  plateau  can  then  be  observed  up  to  430  °C,  before  a 
weight  loss  of  34%  occurs, which  can  be  ascribed  to  the  β‐Mg(HCOO)2 → MgO 
transformation. In agreement with the plateau in the thermogravimetric curve, the 
diffraction  pattern  collected  at  325  °C  (Figure  2‐7)  shows  the  existence  of  a 















Figure 2‐7.  Temperature  dependent  XRPD  patterns  for  1  and  crystal  structure  of  β−Mg(HCOO)2 
reported in the literature from Viertelhaus et al.20 
 

















activation  of  2  could  interact  again with water  to  form  a  guest‐inclusion  species 
after guest vapour diffusion  into  the hosting  framework,  the activated phase was 






the Mg(HCOO)2  “anhydrous” open  framework. The hydrate 2a was  also obtained 
after  soaking 2act  into  liquid water  for 1 h, and  its diffraction pattern  is  shown  in 












The  final Rietveld plot and  the  resulting  structure are  shown  in Figure 2‐10. 
Structural refinement confirmed the perfect crystal system analogy between 2a and 
zinc(II) formate dihydrate.3a The network is constituted by two different magnesium 
sites:  in  the  first  one  the metal  centre  is  coordinated  to  six  different  (bridging) 
formates, while the second one shows  four aquo  ligands occupying the equatorial 
positions and only two (bridging) formates on the axial positions. Thus, the overall 
formula  could  also  be  written  as  [Mg(HCOO)2•Mg(H2O)4(HCOO)2]  ≡  2 
[Mg(HCOO)2•2H2O]. 
2D  to 3D phase  transitions similar  to  the present one are not very common 
among  coordination  compounds,  and  that occurring  in our  system  represents,  to 
the  best  of  our  knowledge,  the  very  first  transition  of  this  kind  observed.  The 
process  is  “quasi‐reversible”,  in  the  sense  that  the  de‐hydration/re‐hydration 








30‐50°  2θ  region.  Atom  colour  code:  orange,  magnesium;  light  gray,  carbon;  red, 
oxygen. Hydrogen atoms omitted for clarity. Cell borders draw in light green. 
 
2.3.6 Gas  sorption  studies:  the  adsorption  behaviour  of Mg(HCOO)2(HCOOH) ⊃ 
(CH3)2NH  
The removal of dimethylamine nested into the cavities of magnesium formate 
1  was  obtained  by  activation  at  140  °C  for  48  h  which  afforded 
[Mg(HCOO)2•HCOOH] (1act). The effect of the “activation” process on the compound 
surface area and pore volume was investigated through nitrogen adsorption at 77 K 
































































































Raman  spectroscopy.25  The  Raman  spectra,  performed  with  three  different 





The  occurrence  of  these  peaks  suggests  the  existence  of  two  different 
adsorption sites with similar energy at ν(H‐H)ads = 4127 / 4129 cm‐1, about 2.3 cm‐1 
apart  from  each  other.  As  the  vibrational  stretching  frequency  of  free  hydrogen 
molecule  is 4155 / 4161 cm‐1, the measured vibrational frequency shifts falls at 30 
cm‐1 lower than that in free H2 which are in perfect agreement with other literature 
cases.26  Kong  et  al.  evaluated  that  the  ν(H‐H)  shift  of  adsorbed  dihydrogen  in 
[Zn2(terephtalate)2(triethylenediamine)]  is  about  ‐28  cm
‐1, mainly  due  to  van  der 
Waals  interactions.  Furthermore,  they  observed  two  different  hydrogen  binding 




the  spectrum of  the “pure”  formate  sample and  that with physisorbed hydrogen, 
highlights the appearance of the sole S(0) (H2)ads rotational mode at 340 / 394 cm
‐1, 
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were  investigated  using  GCMC  simulations12  implemented  in  the  multipurpose 
simulation  code.28  In  the  grand  canonical ensemble,  the  chemical potential, both 
the volume and the temperature are kept fixed like in adsorption experiments. The 
chemical potential is related to the system pressure by the Peng‐Robinson equation 
of  state.  In  the  simulation, molecules  are  randomly moved,  inserted  and deleted 
which allows the number of molecules in the framework to fluctuate.  
An atomistic model for the MOFs was employed, where the framework atoms 
were kept  fixed at  the crystallographic positions. The  standard Lennard‐Jones  (LJ) 


















 sample without H2
 sample with H2
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potential  was  chosen  to  model  the  dispersive  interatomic  interactions.  The 
parameters for the framework atoms were obtained from the universal force field 





For  the  simulations  of  hydrogen  at  77  K we  implemented  quantum  effects 
during  the molecular  simulations  since  its  thermodynamic  properties divert  from 
those  of  the  corresponding  classical  fluid. We  used  the  Feynman‐Hibbs  effective 
potential method30 to enlarge the effective diameter of the hydrogen molecule due 
to the Heisenberg uncertainty. 
The  PSD was  calculated with  the method  developed  by  Gelb  and  Gubbins 
which determines  the diameter of  the  largest sphere  that can  fit  into  the cavities 
without overlapping with any of the framework atoms.31 The PSD for 1act (Figure 2‐
























black circles and 300 K,  red  triangles.  (b) Energy histograms of methane on 1act at 10 
kPa and 125 K. 
 





the energy,  the higher  the  interaction between methane and  the  framework. We 
found a single peak in the histograms centered at ‐18.5 kJ mol‐1 related to the filling 
of  the  porosity.  The  narrow  peak  is  a  strong  confirmatory  evidence  that  the 
molecules are very localised due to the narrow pores. 
Figure  2‐17  shows  the  density  distribution  of  the methane  in  1act  unit  cell 
framework,  i.e.  the  different  possible  configurations  of  the  methane  molecules 
inside  the structure. For  these density distributions,  the positions of  the methane 
molecules  in  the  simulation  are  marked  by  a  black  dot.  They  give  not  only 
information about  the possible positions of  the molecules  inside  the porosity, but 
also about the disorder of such molecules during the adsorption process. Methane 
molecules  density  distribution  at  maximum  uptake  shows  that  the  adsorbed 
molecules are not  localized at fixed regions,  indicating that they are freely moving 






























Figure 2‐18  shows  the  calculated  location of  the methane molecules  in  the 
framework.  These  snapshots  show  the  location  of  a  single  configuration  in  the 



















Figure  2‐20  (a)  shows  the  computed  density  distribution  of  the  hydrogen 
molecules in the framework before (20 kPa) and after the step (11,300 kPa), which 










and  11,300  KPa,  green  spheres.  (c)  and  (d)  represent  separately  the  density 
distributions and snapshots at 20 kPa and 11,300 kPa, respectively. 
 
Here,  black  dots  are  related  to  the  density  distributions  before  the  step 
whereas  red  dots  are  related  to  density  distributions  after  the  step,  at  higher 
 




















uptakes.  The  density  distribution  for  the  lower  uptake  is  fairly wide  rather  than 
localised at discrete points meaning that the molecules are free to move inside the 
pore  cavities without  any  further  space  limitation  or  hydrogen‐hydrogen  packing 
effects. This could present a dilution in the scattering density in neutron scattering 
experiments,  resulting  in difficulties when  trying  to  refine  the neutron  scattering 
pattern at this temperature (77 K). On the other hand, when the loading increases, 
the  additional  adsorbed  molecules  constrain  the  hydrogen  molecules  to  two 
different fixed positions allowing a better packing. In this way, Figure 2‐20 (b) shows 
the density distributions together with the localisation of the hydrogen molecules at 
both  low  and  high  uptakes.  Snapshots  before  and  after  the  step  show  that  the 
porosity  is  filled  by  one molecule  per  cavity  at  around  6 molecules  per  unit  cell 
(purple spheres), i.e. 2.1 mg g‐1, whereas it is filled by a maximum of two molecules 
per cavity at higher  loadings  (green spheres),  i.e. 12 molecules per unit cell or 4.2 
mg g‐1. Figures 2‐20  (c) and  (d) give  the  same  information  separately, before and 
after the step. 
When comparing the maximum uptake obtained with methane and hydrogen, 





unit  cell.  Looking  at  these  differences  during  the  adsorption  between  both 











The  isotherms  associated  to  the  CO2  adsorption  were  recorded  at  25  °C, 
following  the  procedure  recently  described  by Millward  and  Yaghi.32  At  variance 
with other gaseous molecules, CO2 adsorption could not be investigated at pressure 







Generally  pressures  above  10  bar  are  necessary  with  specific  values 
depending  on  the  properties  of  the  material  pores,  particularly  their  sizes. 
Unfortunately,  such  pressure was  not  achievable  by  the  instrument  used  in  this 







due  to partial pore  collapse  following  the prolonged heating under  vacuum.  This 
event  cannot  be  excluded  although  XRPD measurements  confirmed  that  the  2act 






















2 degased at 120°C
2 degased at 300°C
T = 25 °C
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hand  is  indeed more  “severe”  than  that  used  during  both  TG  and  temperature‐
dependent  XRPD  analyses which may well  account  for  the  decrease  of  the  CO2 
adsorption. Notably, the adsorption process  is fully reversible. Thus, a sequence of 
CO2  adsorption  experiments  showing  an  almost  perfect  reproducibility  of  the 
adsorption  isotherms,  were  performed  on  the  2act  phase  with  intermediate 
degassing treatment at 25 °C from 12 h to 30 min. The strong carbon dioxide uptake 




Two  polymeric  magnesium  formates  1  and  2  have  been  prepared  by 
solvothermal syntheses and thoroughly characterised. They are polymorphs, and in 
the  case of  1  the  cubic network  topology has been  found  for  the  first  time.  The 
hydrate  form 2 undergoes an unexpected crystal‐to‐crystal phase  transition when 
heated and soaked back into water. The final hydrate phase 2a is monoclinic, while 
the  starting  material  is  orthorhombic.  Beyond  their  interest  as  coordination 









analysis  is higher  than  the  theoretical data. Hence,  the  full understanding of  the 
adsorption  properties  of  the  Mg‐derivative  will  require  more  detailed 
investigations,  particularly  to  rationalize  and  define  its  behaviour  as  gas  storage 
material. 
Preliminary host‐guest experiments carried out on 2act using different solvents 




H2O adsorption when put  into a  solvent/water mixture  (i.e. a “wet”  solvent). The 
ability  of  trapping  selectively H2O  could  envisage  a  possible  application  of  these 
materials  as  dehydrating  agents.  Gas  adsorption  experiments  evidenced  that  2 
possesses  good  sorption  ability.  These  preliminary  results  suggest  that,  after 
activation,  2  could  show  interesting  properties  in  the  light  and  polar  molecules 
storage field. The adsorption behaviour of 2act towards other light gases (such as H2, 
O2,  CH4  and  CO)  is  currently  under  investigation, with  the  aim  of  applying  these 
molecules to the important field of gas separation methodologies. 33 




structure.  As  a  result,  a  hybrid  material  featuring  a  different  supramolecular 
assembly, where the formate anion “co‐crystallizes” together with the amine, could 






All  starting  materials  and  solvents  were  of  analytical  grade.  They  were 
purchased from Aldrich and used as received, without further purification. 
Coupled  thermogravimetric  (TG)  and  differential  thermal  (DTA)  analysis  was 














Magnesium  perchlorate  hexahydrate  Mg(ClO4)2•6H2O  (1.84  g,  5.5  mmol)  was 
dissolved together with cyclobutan‐1,1’‐dicarboxylic acid (0.40 g, 2.8 mmol) in 10.0 
mL  of  N,N‐dimethylformamide  (DMF).  The  clear  solution  was  transferred  to  a 
Teflon‐lined  stainless  steel  autoclave,  sealed  and  heated  under  autogeneous 










Compound  2  was  already  reported  in  the  literature;17  herein,  an  alternative 
synthesis  is described. Magnesium perchlorate hexahydrate Mg(ClO4)2•6H2O  (1.84 
g, 5.5 mmol) was dissolved together with cyclobutan‐1,1’‐dicarboxylic acid (0.40 g, 
2.8  mmol)  in  5.0  mL  of  N,N‐dimethylformamide  (DMF).  The  clear  solution  was 
transferred  to  a  Teflon‐lined  stainless  steel  autoclave,  sealed  and  heated  under 













equipped  with  a  graphite  monochromator  and  Mo‐Kα radiation.  The  intensity 
collected  were  corrected  for  Lorenz  and  polarization  effect.  During  the  data 
collection  three  standard  reflections  were  monitored  every  2  h.  The  atomic 
scattering  factors  are  those  reported by Cromer  and Waber.34  The  structure was 
solved by direct methods using  the SIR97 program.35 The  refinements were made 
by  full matrix  least  squared  on  all  F2  data  using  SHELXL97.36 Anisotropic  thermal 
parameters were allotted only for the non‐disordered atoms. The hydrogen atoms 
were  found  in  the  Fourier maps.  The  coordinates  of  the  hydrogen  atom  of  the 
formate  were  refined  while  the  positions  of  the  hydrogen  atoms  of  the 
dimethylammonium  cation were  frozen.  For  all  the  hydrogen  atoms  an  isotropic 
structure  factor  20%  bigger  than  the  corresponding  bonded  atoms were  chosen. 
The molecular drawing was made using the ORTEP‐III program for Windows.37 The 
computational work was performed using the WINGX interface.38 
XRPD  measurements  were  carried  out  with  a  PHILIPS  X’PERT  PW3020  powder 
diffractometer  equipped  with  a  diffracted  beam  graphite  monochromator  and 
operating  with  CuKα radiation.  0.5°  divergence  and  scatter  slits  and  a  0.1  mm 
receiving  slit were used. The  step  size was 0.02° of 2θ with a  counting  time of 1 
s/step.  To minimize  the  effect  of  possible  preferred  orientation  the  sample was 
laterally  loaded  into a  low background aluminium sample holder with a cut quartz 
monocrystal  underneath.  High  quality  X‐ray  diffraction  pattern  for  the  hydrated 




Anton  Paar HTK  1200N Oven  camera,  equipped  on  the  right‐side  of  the  PHILIPS 
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corrected  pseudo‐Voigt  profile  function  (six  terms)  with  two  terms  for  the  correction  of 
asymmetry  at  the  low‐angle  region  was  used.  Secondly,  atomic  coordinates  and  isotropic 













25 In  collaboration with Dr. Alessandra Giannasi,  Istituto dei  Sistemi Complessi – CNR,  Florence, 
Italy. 













33 Unpublished H2  adsorption  experiments  on  2  showed  that  in  this  case  performance  is much 

























This  chapter  describes  the  coordination  chemistry  of  different  five‐membered 
heterocyclic  species  such  as  thiazoles,  oxazoles  and  thiazolidines.  Firstly,  the  chapter 
begins with  the  description  of  a mild  and  selective  procedure  for  the  synthesis  of  4‐
carboxy oxazoles, thiazoles and thiazolidines from naturally occurring amino acids (serine 
or cysteine) through condensation with aldehydes or acids. 1 Secondly, the coordination 
ability  of  these  ligands  towards  a  variety  of  transition metal  ions  is  explored  and  the 







The  coordination  chemistry  of  polytopic  ligands  has  yielded  many  interesting 
supramolecular structures.3 Ligands containing both pyridyl and/or carboxylic groups (the 
simplest model can be considered  the pyridinecarboxylic acid, Figure 3‐1), are versatile 






Because  of  their  intriguing  chemical  properties,  nitrogen‐containing  heterocycles 
have also been used as building blocks for polydimensional architectures by engaging into 
multiple  coordination  to  different  metal  centres.  In  particular,  mixed  N,S‐  or  N,O‐
heterocycles such as thiazolidines, thiazoles and oxazoles have received large attention.3 
The presence of these spacers within the structural skeleton of multidentate ligands may 




Figure 3‐2.  Possible  coordination  modes  of  pyridyl  and  carboxylate‐based  2,4‐di(substituted)  five‐
membered heterocycles (X = S, O). 
 









The possibility  to  carry out an  in‐depth  screening of a  large  class of 5‐membered 
heterocyclic  ligands  is  therefore  necessary  to  gain  a  better  insight  on  the  substituent 
effects  on  the  3D  self‐assembly  in  the  presence  of  transition metal  centres.  For  this 
reason, a general mild and selective procedure for preparing 4‐carboxy oxazole, thiazole 
and thiazolidine derivatives would be very desirable. Herein, we report our results in this 
field describing a widely‐applicable and  simple  synthetic approach which,  starting  from 
easily  available  building  blocks,  allows multi‐gram  scale  preparation  of  a  variety  of  2‐
substituted,4‐carboxy heterocycles.  
Once obtained, the thiazole and thiazolidine ligands were tested as ligands towards 
a variety of 3d‐transition metals and  led  to  the  synthesis of novel 0D  to 3D  solid  state 
assemblies.  The  resulting  zinc(II),  cobalt  (II)  and  copper(II)  thiazole  complexes  form 
supramolecular  complexes  in  the  solid  state,  generating hydrogen‐bonded networks of 




Finally, preliminary  studies have been  conducted on  the aliphatic  counterparts of 
these systems, giving hints of some interest for future developments and paving the way 
to  their  possible  application  as  gas  storage  materials  and  catalysis.  Thiazolidine‐2,4‐
dicarboxylic acid with –COO‐ groups in a syn conformation led to a new three‐dimensional 
MOF  with  cobalt(II),  whose  structure  shows  the  presence  of  two  different  types  of 
channels  (hydrophobic  and  hydrophilic).  The  presence  of  chirality  in  this  system  is 










Cyclisation of  cysteine  side‐chains onto  carbonyl groups  to  create  five‐membered 
thiazole‐based heterocycles is a well estabilished procedure.7 Thus, L‐cysteine ethyl ester 
1  was  reacted  with  different  pyridyl  and  carboxy  aldehydes  2a‐d  to  afford  the 









The  thiazolidines  synthesized  by  this  procedure  were  converted  into  the 
corresponding thiazoles via oxidation. This was the most challenging step in the reaction 
sequence  as  we  aimed  at  improving  the  existing  procedures  to  obtain  the  desired 
thiazoles  in  large  scale  and  better  yield.  First  attempts,  performed  using  a mixture  of 
CBrCl3/DBU  (1,8‐diazabicyclo[5.4.0]undec‐7‐ene),
8  yielded  as  expected  the  thiazole 
derivatives  4a‐d,  albeit  in  poor  yield. DDQ  (2,3‐dichloro‐5,6‐dicyanobenzoquinone)  and 
NiO2
7  were  also  found  to  be  effective,  but  again  the  yields  were  poor  and  partially 
reduced  thiazolines were  found as contaminating by‐products  in  some cases. Oxidation 
was most  conveniently  performed with  commercially  available  and  cheap manganese 
dioxide, which provided the desired thiazoles  in very good yields, although rather harsh 
conditions  were  necessary.  The  reaction  was  indeed  carried  out  in  benzene  in  the 
presence of pyridine  for 24 h at 55  °C, using a 25‐fold excess of MnO2.  In order  to  find 


















microwave  flash  heating  in  accelerating  oxidation  processes  has  been  successfully 
demonstrated.9  In our case, although a  large excess  (five equivalents) of MnO2 was still 
necessary,  under  optimized  conditions,  namely  30  seconds  irradiation  with  a  300  W 
microwave source at 100 °C, using toluene as solvent and in the absence of pyridine, the 
reactions  led  to  quantitative  formation  of  thiazoles  4a‐d  (Scheme  3‐2).  Apart  from 
providing  a  more  “energetically‐efficient”  transformation,  it  is  remarkable  that  when 
following this unconventional technique the amount of MnO2 employed was consistently 
reduced,  benzene  could  be  avoided  and  the  use  of  base  was  unnecessary.  The 
unnecessary  use  of  a  basic  additive  is  an  important  advantage  of  the  use  of  MW 
irradiation  in assisting the synthesis of the thiazoles 4. This can  in turn result  in a wider 
applicability of this protocol, for example  in the synthesis of optically active thiazoles, as 







d  which  were  isolated  by  crystallization  from  acidic  water  and  fully  characterized  in 
solution by conventional NMR and MS techniques. 
Crystals  of  2‐(2‐pyridyl)thiazole‐4‐carboxylic  acid  (Htzc‐py,  5a)  suitable  for  a 
crystallographic analysis were grown from a water solution and the corresponding X‐ray 
crystal structure  is depicted  in Figure 3‐3. The asymmetric unit consists of two thiazoles 
and  a  crystallization  water  molecule  hydrogen‐bonded  to  one  carboxylic  group 
{d[O(1)•••O(5)]  =  2.582(4)  Å}  that  reduces  the  overall  symmetry.  Additional  hydrogen 







C‐N(2)] = θ[N(3)‐C‐C‐N(4)] = 179.9°].  Surprisingly,  in  the Cambridge Database11  there  is 
only  one  fully  organic  structure  containing  the  thiazole  ring:  the 
(oxythiamineH)(picrolonate)2•2H2O.12 In this derivative, the N atom of the five‐membered 
heterocycle  is alkylated, and  the overall charge  is positive  (thiazolium  ion). This  slightly 
modifies  the  bond  lengths with  respect  to  the  neutral  ring, without  strong  deviations 
from the ordinary C=C, C=N or C‐S bonds.  In particular, the d(S‐C) distances seem to be 
the most  affected:  1.668(6)  /  1.715(6)  vs.  1.731(4)  /  1.695(4) Å  for  the oxythiaminium 









The  corresponding  4‐carboxy‐oxazolidines  were  also  prepared.  Serine  ethyl  or 






Then,  cyclization was  performed  using  bis(2‐methoxyethyl)aminosulfur  trifluoride 
solution  (Deoxo‐Fluor)  followed  by  addition  of  BrCCl3  and  DBU  (1,8‐
diazabicyclo[5.4.0]undec‐7‐ene)  to  afford  oxazoles  9a‐d  in  good  overall  yields.13  Serine 
benzyl ester was used to evaluate a different protective group which might be particularly 









The  dicarboxylic  acid  10a  was  prepared  by  saponification  of  9a  and  finally  the 
monoprotected  compounds  11a  and  11b  were  in  turn  obtained  by  saponification  or 









above was  carried out  through  a  solvothermal  (hydrothermal)  technique,  applicable  to 
the production of either molecular species or polymers, with a high degree of crystallinity 
in both cases. There are many  factors  that control  the  final  reaction outcome, and  the 
effect  of  each  of  them  on  the  resulting  material  is  not  clear  yet.14  Temperature, 
concentration,  time,  metal  precursor  and  pH  are  all  crucial  elements  in  driving  the 
reaction  course.  The  commercially  available  thiazole‐4‐carboxylic  acid  (4‐Htzc,  12),  and 
the synthesized thiazole‐2‐carboxylic acid (2‐Htzc, 13), thiazole‐2,4‐dicarboxylic acid (2,4‐
H2tzdc,  5c)  and  2‐(pyridin‐4‐yl)thiazole‐4‐carboxylic  acid  (Htzc‐py,  5a,  Figure  3‐4) were 
reacted  with  zinc(II),  cobalt  (II)  and  copper(II)  ions,  generating  hydrogen‐bonded 
networks of polymeric nature. Among them, an unusual trigonal bipyramidal coordination 
geometry was  found  in  the  zinc(II)  complex  Zn(tzc‐py)2(H2O), where  the dangling  orto‐






































A perusal of  these TGA‐MS  analysis  shows  that  the most  thermally  robust  ligand 
was Htzc‐py, for which decomposition occurs at 243 °C. Decomposition was also observed 
at 115, 215 and 205 °C for 2‐Htzc, 4‐Htzc and 2,4‐H2tzdc, respectively. In the latter case, it 
was  possible  to  detect  clearly  the  peak  at  138  °C  associated with  an m/z  value  of  44 
a.m.u.  on  the MS  spectra  (recorded  during  the  heating  process)  that  points  out  CO2 
emission  from  a  decarboxylation  reaction  (calculated  weight  loss  25%,  experimental 
27%), while with  2‐Htzc  and  4‐Htzc  a  similar  decarboxylation  takes  place more  or  less 
simultaneously with  respect  to  decomposition,  and  the  peaks  strongly  overlap. All  the 




100  °C  temperature  range  always  led  to  crystals  of  Zn(4‐tzc)2•2H2O  (14)  complex.  The 
same result was obtained  from a ″classical″ solution synthesis carried out under similar 







































Colorless  prismatic  crystals  of  2‐Htzc  were  obtained  from  concentrated  acidic 
aqueous solutions, upon cooling at 4  °C. The crystal structure of  the  ligand  is shown  in 
Figure  3‐6.  The  main  metrical  features  of  the  heterocyclic  ring  are  similar  to  those 
reported for the only other existing XRD structure of a thiazole‐based molecule (Htzc‐py). 
Hydrogen  bonding  between  the  –OH moiety  of  the  carboxylic  group  and  the  nitrogen 
















[001]  (b) and  the  [010]  (c) Miller planes. Atom color code: gray, C; white, H;  red, O; blue, N; 






The  reaction  between  4‐Htzc  and  zinc(II)  at  130  °C  led  to  formation  of  the           






inversion  centre,  is hexacoordinated,  in an octahedral  coordination geometry. The  two 
aquo ligands are trans to each other in axial positions, while the two (deprotonated) 4‐tzc 
ligands are (N,O)‐chelating  in a bidentate fashion  in the equatorial plane (see Tables 3‐1 
and 3‐2). The Zn‐N(3) and Zn‐O(1) bond  lengths  in 14 are  similar  to  those  reported  for 
other  zinc(II)  complexes  of  general  formula  Zn(L)2(H2O)2,  where  L  =  3‐carboxyl‐1,2,4‐
triazole,16  imidazole‐4‐carboxylate17  or  5‐carboxy‐4‐(carboxylato)imidazole.18  In  these 
compounds the  imidazole‐ or triazole‐based  ligands exhibit an  identical κ2‐N,O chelating 
coordination mode,  the  resulting complexes being  isostructural with  the  thiazole‐based 
analogue 14. On the other hand, the Zn‐N(3) distance is shorter than that observed in the 
bis(thiazole)  system  (2,2′‐diamino‐4,4′‐bi‐1,3‐thiazole)bis(glycinato)zinc(II)  [2.1823(13) 
Å],19  and  both  Zn‐N  and  Zn‐O  bonds  are  longer  than  that  found  in  the  polymeric 
poly{aqua[5‐carboxy‐4‐(carboxylato)imidazole]zinc(II)}  [1.985(2)  and  2.020(3)  Å, 
respectively].18a The  supramolecular  arrangement  resulting  from  the  extensive 
intermolecular  hydrogen  bonding  between  the  coordinated  water molecules  and  the 
carboxylic  groups  of  adjacent molecules  (see  Table  3‐2)  is  similar  to  that  seen  in  the 


















D‐H...A  d(D‐H)  d(H...A)  d(D...A)  <(DHA) 
O(3)‐H(3A)...O(2)#2  0.76(4)  2.02(5)  2.779(3)  177(4) 
O(3)‐H(3B)...O(1)#3  0.82(5)  1.95(6)  2.769(3)  172(4) 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 ‐x,‐y,‐z    #2 ‐x,y‐1/2,‐z‐1/2    #3 x‐1,y,z  
 
Zn(1)‐N(3)     2.066(2)  O(2)‐C(5)        1.238(3)  N(3)‐Zn(1)‐O(1)    79.74(8) 
Zn(1)‐O(1)    2.1273(18)  O(3)‐H(3A)      0.75(4)  N(3)‐Zn(1)‐O(3)    89.11(9) 
Zn(1)‐O(3)    2.160(2)  O(3)‐H(3B)      0.83(5)  O(1)‐Zn(1)‐O(3)    88.58(8) 




led  to metal  oxidation  under  aerobic  conditions, with  formation  of  the  Cu(II)  complex 
Cu(4‐tzc)2  (15,  a  in  Figure 3‐8). The  coordination  geometry  around  the  four‐coordinate 
copper centre  is approximately square planar {∠[N(3)‐Cu‐O(1)] = 83.67(15)°; ∠[N(3)‐Cu‐
O(1)#] = 96.33(15)°}, and the metal atom  lies on an  inversion centre  (see Table 3‐3). As 
already observed for 2‐Htzc, an extensive π‐stacking among the aromatic rings creates a 
columnar arrangement of the molecules along the a direction in the lattice (b in Figure 3‐
















The  chemical  versatility  of  the  Htzc‐py  ligand may  be  explained  through  its  pH‐










3D  coordination polymers with both  silver(I) and  zinc(II);21  the analogous  ligand with  a 
meta‐pyridyl  dangling  ring  also  forms  polymeric  species  with  zinc(II),  cobalt(II)  and 
copper(II).5 In the case of Htzc‐py, the N atom of the ortho‐pyridyl ring  is not capable of 
forming bridges between  two metal centers, due  to unfavorable geometric constraints. 
Therefore,  only  discrete  complexes  (Scheme  3‐8)  are  formed,  where  the  dangling  o‐
Cu(1)‐N(3)    1.951(4)  N(3)‐Cu(1)‐O(1)    83.67(15)  O(2)‐C(1)‐O(1)    124.9(4) 
Cu(1)‐N(3)#1    1.951(4)  N(3)#1‐Cu(1)‐O(1)  96.33(15)  O(2)‐C(1)‐C(4)    121.6(4) 
Cu(1)‐O(1)    1.953(4)  O(1)‐Cu(1)‐O(1)#1  180.0(2)  O(1)‐C(1)‐C(4)    113.5(4) 
Cu(1)‐O(1)#1    1.953(4)  C(2)‐S(1)‐C(5)     90.2(2)  N(3)‐C(2)‐S(1)     113.9(4) 
S(1)‐C(2)      1.693(5)  C(2)‐N(3)‐C(4)    111.9(4)  C(5)‐C(4)‐N(3)    114.1(4) 
S(1)‐C(5)      1.705(5)  C(2)‐N(3)‐Cu(1)    136.7(4)  C(5)‐C(4)‐C(1)     130.1(4) 
N(3)‐C(2)      1.300(7)  C(4)‐N(3)‐Cu(1)    111.1(3)  N(3)‐C(4)‐C(1)    115.8(4) 




























pyridyl  substituent  (either  protonated  or  deprotonated)  is  involved  in  intramolecular 







3‐9) where  the  zinc  atom  is  hexacoordinated, with  two  tzc‐Hpy  ligands  occupying  the 
equatorial plane and displaying the same κ2‐N,O coordination mode as 4‐Htzc in complex 
14. The metal sits on a crystallographic  inversion centre, and  two  trans disposed water 
molecules  complete  the octahedral  coordination  geometry. The  acidic pH environment 
(the perchlorate anion does not alter  the  initial pH conditions) protonates  the nitrogen 
atom  on  the  pyridyl  substituent  generating  a  ″pyridinium‐like″  ring  which  is  further 
involved  in  a  N(2)‐H(2)•••O(2)#  hydrogen  bonding  interaction.  Additional  interactions 




Figure  3‐9).  The  dihedral  angle  θ[N(1)‐C(1)‐C(5)‐N(2)]  is  very  small  [4.3(8)°],  with  the 
pyridyl  ring almost  coplanar with  the  thiazole  ring. The  two nitrogen  atoms, N(pyridyl) 











Figure 3‐9.  Part of  the asymmetric unit of 16  (a). View of  the complex H‐bonded network present  in  the 







Zn(1)‐O(2)  2.001(4)  N(1)‐C(2)      1.388(7)  C(3)‐S(1)‐C(1)   89.5(3) 
Zn(1)‐O(1)  2.094(4)  O(1)‐H(1A)    0.8200  C(4)‐O(2)‐Zn(1)  117.6(3) 
Zn(1)‐N(1)   2.242(4)  O(1)‐H(1B)    0.7532  N(1)‐C(1)‐C(5)  125.8(6) 
S(1)‐C(3)    1.691(5)  N(2)‐H(2)      0.8600  N(1)‐C(1)‐S(1)   114.5(4) 
S(1)‐C(1)    1.717(7)  O(2)‐Zn(1)‐O(1)  88.14(16)  C(5)‐C(1)‐S(1)   119.7(4) 
C(1)‐N(1)    1.313(6)  O(2)‐Zn(1)‐N(1)  81.70(15)  C(1)‐N(1)‐Zn(1)  146.2(4) 





D‐H...A  d(D‐H)  d(H...A)  d(D...A)  <(DHA) 
O(1)‐H(1A)...O(3)#2  0.82  1.84  2.647(5)  169.4 
O(1)‐H(1B)...O(5A)  0.75  2.21  2.777(14)  133.1 
O(1)‐H(1B)...O(7B)  0.75  2.47  3.051(15)  135.5 







atom occupy  the axial and equatorial positions,  respectively. The pyridyl  substituent of 




The  two aromatic  rings of  the  tzc‐py  ligand participating  in  the hydrogen bonding 
interaction  with  the  coordinated  water molecule  are  slightly  twisted  around  the  C‐C 
linking bond: the θ[N(2)‐C(3)‐C(5)‐N(1)] dihedral angle is 15.3(2)°, with the pyridyl ring in a 
(distorted) cisoid conformation to favor the interaction with water, while the other ligand 










N(1)‐Zn(1)   2.1862(16)  C(12)‐N(3)‐C(10)  111.06(13)  O(1)‐Zn(1)‐O(4)    115.55(5) 
N(3)‐Zn(1)   2.1603(16)  C(12)‐N(3)‐Zn(1) 142.31(11) O(5)‐Zn(1)‐O(4)    116.33(6)
O(1)‐Zn(1)  1.9685(13)  C(10)‐N(3)‐Zn(1) 106.62(10) O(1)‐Zn(1)‐N(3)    97.15(5)
O(4)‐Zn(1)  1.9899(13)  C(18)‐N(4)‐C(14)  117.18(16)  O(5)‐Zn(1)‐N(3)    95.02(5) 
O(5)‐Zn(1)  1.9690(13)  C(4)‐O(1)‐Zn(1) 118.37(10) O(4)‐Zn(1)‐N(3)    81.72(5)
O(5)‐H(5A)    0.8400  C(13)‐O(4)‐Zn(1) 116.84(10) O(1)‐Zn(1)‐N(1)    81.47(5)
O(5)‐H(5B)    0.8603  Zn(1)‐O(5)‐H(5A) 109.5  O(5)‐Zn(1)‐N(1)    87.86(5) 
C(3)‐N(1)‐Zn(1)  141.86(11)  Zn(1)‐O(5)‐H(5B) 132.1 O(4)‐Zn(1)‐N(1)    96.53(5)
C(1)‐N(1)‐Zn(1)  106.26(9)  H(5A)‐O(5)‐H(5B)116.7 N(3)‐Zn(1)‐N(1)    177.08(5)




D‐H...A  d(D‐H)  d(H...A)  d(D...A)  <(DHA) 
O(5)‐H(5A)...N(2)  0.84  1.86  2.664(2)  161.0 





Although  the Zn(II)  ion,  in  its d10 valence‐electron  configuration, has no  LFSE and 
can adopt many different  coordination numbers  (between  four and eight),  the  trigonal 
bipyramidal geometry is not a common structural leitmotiv; examples can be found with 
tripodal  ligands  that  ″force″  this  coordination  geometry  because  of  their  sterically 
oriented  sterochemical  requirements.  Some  of  the  few  known  tripodal  ligands  giving 
zinc(II)  trigonal bipyramidal  complexes are: 2,2′,2′′‐nitrilotriacetate  (nta),22  (2‐picolyl)(N‐
pyrrolidinylethyl)(2‐hydroxy‐3,5‐di‐tert‐buthylbenzyl)amine,23  tris(pyridylmethyl)amine 
(tpa)24 or pentadentate bis(oxazoline)‐based  ligands (Figure 3‐11).25 Much  less cases are 







produces  purple  crystals  of  complex  18.  The  coordination  geometry  around  Co(II)  is 
octahedral  (a  in  Figure  3‐12),  with  the  same  ligand  disposition  seen  in  14.  The  only 
difference  is  in  the  tzc‐py‐  conformation:  the  θ[N(1)‐C(3)‐C(5)‐N(2)]  dihedral  angle  is 
161.3(3)°, with a transoid N(1)‐N(2) relative orientation identical to that of the free Htzc‐
py. The O(3)‐H(3B)•••O(1)# hydrogen bond between the aquo  ligands and the carboxylic 
groups  of  neighboring molecules  in  the  lattice  is  still  present  (Table  3‐8).  Finally,  the 
N(pyridyl)  engages  in  an  additional  O(3)‐H(3A)•••N(2)#  hydrogen  bond with  the  other 
proton of the aquo  ligand (b  in Figure 3‐12). Probably, the trans‐(N,N) disposition  is the 
most  energetically  stable;  nonetheless,  when  the  N(pyridyl)  atom  is  protonated,  the 

















N(1)‐Co(1)  2.201(2)  C(3)‐N(1)‐Co(1)    142.9(2)  Co(1)‐O(3)‐H(3B)   119.4 
O(2)‐Co(1)  2.033(2)  C(1)‐N(1)‐Co(1)    106.62(17)  H(3A)‐O(3)‐H(3B)   113.3 
O(3)‐Co(1)  2.134(2)  C(9)‐N(2)‐C(5)    117.1(3)  O(2)‐Co(1)‐O(3)    91.28(9) 
O(3)‐H(3A)  0.8400  C(4)‐O(2)‐Co(1)    118.12(19)  O(2)‐Co(1)‐N(1)    79.61(9) 





D‐H...A  d(D‐H)  d(H...A)  d(D...A)  <(DHA) 
O(3)‐H(3B)...O(1)#2  0.86  1.82  2.660(3)  165.2 





The  designed  construction  of  chiral  porous  MOFs  is  of  great  current  interest 
because  of  their  unique  applications  in  asymmetric  catalysis  and  enantioselective 
separations.27  Chiral MOFs  arise  from  chiral  ligands  or  by  using  achiral  ligands  under 
spontaneous  resolution  without  any  chiral  sources.28  Chiral  MOFs  can  be  built  from 
achiral components since any MOF can crystallize  in a chiral space group as a result of a 
particular spatial disposition of all the building units. The use of enantiopure co‐ligand can 
direct  homochiral  crystallization  of  an  intrinsically  chiral  MOF.29  However,  the  bulk 





In  this context, we started  to explore  the reactivity of  thiazolidine systems having 





separate  the  isomers  by  column  chromatography  because  of  the  almost  identical  Rf 
values.  In  the case of diethyl  thiazolidine‐dicarboxylate  (3c),  the  saponification  reaction 
with Cs2CO3 afforded the corresponding thiazolidine diastereoisomers (2S,4R) (cis‐H2tdca, 
19)  and  (2R,4R)  (trans‐H2tdca,  20)  (Figure  3‐13),  corresponding  to  syn  and  anti 
















crystal  structure  of  the  tridimensional  coordination  polymer  [Co(tdca)(H2O)•(H2O)0.5]∞ 




are  bridging  adjacent  cobalt  ions  in  the  lattice.  The  last  coordination  site  on  cobalt  is 
occupied by  an  aquo  ligand.  The 3D motif  is  generated by  the presence of  a  four‐fold 
Chapter 3 
88 
screw  axis,  in  the  (chiral)  tetragonal P 41  space  group. The  final network presents  two 
different  channels,  one  hydrophobic  (with  the  thiazolidine  sulfur  atoms  on  the  inner 
walls) and one hydrophilic (facing the aquo ligands), both with a cross‐section of about 16 
Å2. In the as‐synthesized material (metal‐to‐ligand ratio of 2:1 in water at 90 °C for 24 h), 
















Currently,  further  characterisation  experiments  are  underway  to  determine  the 
surface area and pore size distribution of 21  for applications  in gas storage. Our  future 
goal will be also to exploit the intrinsic MOF chirality for enantioselective heterogeneous 
catalysis.  Other  aliphatic  thiazolidine‐based  molecules  containing  pyridyl‐  or  p‐
carboxyphenyl‐ substituents in the 2‐position will be tested soon for the synthesis of new 





carboxy  thiazoles  and  thiazolidines,  for  which  both  reaction  times  and  use  of 
environmentally unsafe  reagents  can be dramatically  reduced by MW activation during 
the oxidation  step  carried out with MnO2.  4‐carboxyoxazoles have  also been prepared 
and  the use of  the benzyl protective group has been exploited  to prepare orthogonally 
protected carboxy moieties.  
Novel  coordination  compounds  containing  thiazole‐based  ligands  have  been 
synthesized  and  characterized  through  single‐crystal  X‐ray  diffraction.  The  influence  of 
both  pH  and  temperature  on  the  solvothermal  (hydrothermal)  reactions  has  been 




and  cobalt,  square planar  for  copper.  The presence of  an  extended hydrogen bonding 
network due  to  the presence of  several polar groups  in  the asymmetric unit  confers a 
″pseudo‐polymeric″  nature  to  these  solids,  being  practically  insoluble  in  all  solvents. 













lines  and  standard  Schlenk  techniques. Dichloromethane, benzene  and methanol were 
dried by standard methods and distilled under nitrogen before use. All the other solvents 
were  dried  and  degassed  by  MB  SPS  solvent  purification  system 
(http://solventpurifier.com/). All reagents were obtained from commercial suppliers and 
used  without  further  purification.  [Cu(MeCN)4][PF6]
31  was  prepared  according  to  the 
published procedures. The  syntheses of  ligands were monitored by TLC on  SiO2 plates; 








NMR  spectra were  recorded  operating  at  300.1  and  400.1 MHz;  13C{1H} NMR  spectra 
were  recorded  operating  at  75.5  and  100.6  MHz.  Peak  positions  are  relative  to 
Supramolecular architectures with thiazole and thiazolidine ligands 
91 
tetramethylsilane  (1H)  and  were  calibrated  against  the  residual  solvent  resonance. 
Coupling constants (J) were reported in Hz. When a mixture of diastereoimers is present, 
signals of the minor diastereoisomer are reported in parentheses.  





solution. 80  scans were accumulated and averaged  for each  spectrum. The  instrument 
parameters were the following: flow rate 3 μl/min, capillary voltage 60 V, tube lens 185 V, 

































8.61  (8.58‐8.55)  (m, 1H  ); 7.70‐7.62  (m, 1H); 7.35‐7.16  (m, 2H); 
5.85 (5.65) (bs+d, J = 11.25 Hz, 1H); 4.51 (bs, 1H); 4.27 (4.26) (q, J = 7.1 Hz, 2H); 3.48‐3.29 
(m, 3H); 1.32  (1.31)  (t,  J = 7.1 Hz, 3H).  13C{1H} NMR  (75.5 MHz, CDCl3, 25  °C): δ 171.62 
(170.61);  158.69  (156.64);  149.84  (149.56);  136.73;  123.32  (122.88);  122.05  (121.43); 





and KHCO3  (10.80 g, 10.8 mmol)  in MeOH  (54.0 mL) and 







25  °C):  δ  171.37  (170.86);  150.02  (150.01);  147.52  (147.35);  142.61,  138.15  (139.07, 
137.20); 128.02 (127.41); 127.04 (126.77); 121.31 (121.27); 71.83 (70.01); 65.46 (64.19); 













δ  4.88  (5.07)  (s,  1H);  4.26‐4.17  (4.25‐4.16)  (m,  2H+2H); 
4.15‐4.13 (4.40‐4.36) (bt, Japp = 6.2 Hz, 1H); 3.84‐3.78 (3.7‐
3.71)  (dd, JAB = 6.0, JBX = 10.2 Hz, 1H); 3.29‐3.23  (3.23‐3.17)  (dd, JAx = 10.2, JAB = 6.0 Hz, 
1H); 2.75  (t,  Japp = 10.2 Hz, 1H); 1.26  (1.25)  (t,  J = 7.1 Hz, 3H). 
13C{1H} NMR  (75.5 MHz, 
CDCl3,  25  °C):  δ  170.27  (171.04);  169.76  (170.85);  66.43  (65.41);  64.60  (65.16);  62.00; 










δ 7.96  ‐7.90  (m, 2H); 7.54  (7.45)  (m, 2H); 5.80  (5.51)  (s, 
1H); 4.23‐4.14 (m, 2H+2H); 4.19 (4.18) (q, J = 7.1, 2H); 3.84 (3.83) (s, 3H); 3.43‐3.37 (3.31‐
3.24) (dd, JAB = 10.3, JAX = 7.1 Hz, 1H); 3.11‐3.04 (m, 2H); 2.91 (bs, 1H); 1.24 (1.23) (t, Japp = 
7.1 Hz, 3H).  13C{1H} NMR  (75.5 MHz, CDCl3, 25  °C): δ 171.27  (170.24); 166.44  (166.25); 
146.76 (143.06); 129.66 (129.43); 129.23 (129.17); 127.25 (126.54); 71.73 4 (69.84); 65.41 














To  a  solution  of  the  2(S,R)‐substituted‐4(R)‐carbethoxy‐1,3‐thiazolidine  3a‐d  (1.0  eq)  in 
toluene, activated MnO2 (5.0 eq) was added. The sealed flask was inserted into the cavity 
of  a Discovery Microwave  System apparatus  and heated  for 30  seconds  at 100  °C  and 
300W  irradiation  (value preset on the Microwave oven). The reaction mixture was then 



















Reaction of 3b  (2.90 g, 9.2 mmol) with MnO2  (4.00 g, 46.0 mmol)  in  toluene  (92.0 mL) 


















1720  (CO)  cm‐1.  1H NMR  (400.1 MHz, CDCl3,  25  °C):  δ 
8.67  (dd,  J = 4.6, 1.6 Hz, 2H); 8.17  (s, 1H); 8.11  (d,  J = 
8.4, 1.1 Hz, 2H); 7.70 (dd, J = 6.6, 1.8 Hz, 2H); 7.52 (dd, J =4.6, 1.6 Hz, 2H); 4.44 (q, J = 7.1 
Hz, 2H); 1.42 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3, 25 °C): δ 167.77; 161.26; 
150.33;  148.21;  146.98;  140.07;  133.21;  127.56;  127.46;  127.31;  121.37;  61.52;  14.29. 












13.53.  MS,  m/z  (%):  229(5)  [M+];  157(100)  [(M‐CO2Et)










8.11‐8.05  (m, 4H); 4.44  (q,  J = 7.1 Hz, 2H); 3.93  (s, 3H); 
1.42 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 13C{1H} NMR (75.5 MHz, CDCl3, 25 °C): δ 167.37; 166.27; 161.20; 









cesium carbonate  (2 eq)  in H2O was added and  the mixture was stirred at rt overnight. 
The  reaction mixture was  then  concentrated  in  vacuo  to  remove MeOH.  The  aqueous 
phase was washed with ethyl acetate then acidified with concentrated HCl (1 ≤ pH ≤ 4) to 
let  carboxylic  acid  gradually  precipitate  from  the  reaction  medium.  The  solid  was 








DMSO‐d6, 25  °C): δ 8.66  (dm,  J = 4.8, Hz, 1H); 8.57  (s, 1H); 8.15 
(dm, J = 7.9 Hz, 1H); 8.00 (dtapp, J = 7.8, 1.7 Hz, 1H); 7.54 (ddd, J = 
7.8, 4.8, 1.1 Hz, 1H). 13C{1H} NMR (100.6 MHz, DMSO‐d6, 25 °C): δ 168.80; 162.07; 149.85; 













(d,  J  =  5.9,  2H).  13C{1H} NMR  (100.6 MHz, DMSO‐d6,  25°C):  δ  166.99;  162.49;  150.80; 
148.94;  146.23;  139.48;  133.52;  129.54;  128.19;  127.56;  121.59.  ESI‐MS,  m/z  (%): 



















MHz,  CDCl3,  25  °C):  δ  8.55  (s,  1H);  8.11‐8.05  (m,  4H). 
































7.1 Hz, 3H).  13C{1H} NMR  (100.6 MHz, CDCl3, 25  °C): δ 170.39; 166.75; 166.15; 137.39; 


























11.3,  JBX  =  3.2 Hz,  1H);  1.33  (t,  J  =  7.1,  3H). 
13C{1H} NMR  (75.5 MHz,  CDCl3,  25  °C):  δ 




Reaction of 6b  (2.42 g, 10.4 mmol) with 2.06 g of mono‐methyl  terephthalate 7a  (11.4 




(CO) cm‐1.  1H NMR  (400.1 MHz, CDCl3, 25  °C): δ 8.08 






























cm‐1.  1H NMR  (400.1 MHz, CDCl3, 25  °C): δ 8.35  (s, 1H); 
8.17 (d, J = 8.4 Hz, 2H); 8.12 (d, J = 8.4 Hz, 2H); 4.42 (q, J = 
7.0 Hz, 2H); 3.93 (s, 3H); 1.40 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3, 25 °C): δ 













1H NMR  (400.1 MHz, CDCl3, 25  °C): δ 8.77  (d,  J = 6.0 Hz, 2H); 
8.35 (s, 1H); 7.96 (dd, J = 6.0 Hz, 2H); 7.35‐7.44 (m, 5H); 5.41 (s, 
2H).  13C{1H} NMR  (100.6 MHz, CDCl3, 25  °C): δ 160.34; 159.86; 150.40; 144.64; 134.98; 








































Reaction of 9b  (1.93 g, 6.9 mmol) and Pd/C  (193 mg  )  in MeOH  (140.0 mL) gave, after 
filtration, 513 mg (39%) of 10b as white solid.  
 
10b:  IR  (KBr):  ν̃  =  3378  (OH),  1726  (CO)  cm‐1.  1H NMR  (400.1 
MHz, DMSO‐d6, 25  °C): δ 8.93  (s, 1H); 8.79  (d,  J = 3.5 Hz, 2H); 










1H NMR  (400.1 MHz, DMSO‐d6,  25  °C):  δ  8.92  (s,  1H); 










Compound 9a,c,d  (1 eq) was dissolved  in MeOH and  reacted with a  solution of cesium 
carbonate (2.0 eq) in H2O. The mixture stirred at rt overnight, then MeOH was removed. 
The  aqueous  phase was washed with  ethyl  acetate,  then  acidified with  concentrated 
HCl(1 ≤ pH ≤ 4) to let carboxylic acid gradually precipitate from the reaction medium. The 







10a:  IR  (KBr):  ν̃  =  3000  (OH),  1696  (CO)  cm‐1.  1H  NMR 
(400.1 MHz, CDCl3, 25 °C): δ 8.88 (s, 1H); 8.09 (m, 2H); 8.02 

















11a:  IR  (KBr):  ν̃  =  3378  (OH),  1725  (CO)  cm‐1.  1H NMR 
(400.1 MHz, CDCl3, 25  °C): δ 8.97  (s, 1H); 8.40‐7.98  (m, 
9H); 5.52 (s, 2H). 13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3, 25 °C): 
δ 167.03; 162.31; 160.77; 146.47; 135.22; 133.26; 130.59; 130.11; 129.89; 128.11; 126.88; 





















with  4‐Htzc  (0.30  g,  2.3 mmol)  in  10.0 mL  of  deionized water.  The  clear  solution was 



























with  5a  (0.30  g,  1.45  mmol)  in  5.0  mL  of  deionized  water.  The  clear  solution  was 






























Cobalt  acetate  tetrahydrate  Co(OAc)2•4H2O  (0.72  g,  2.9 mmol) was  dissolved  together 
with  5a  (0.30  g,  1.45  mmol)  in  5.0  mL  of  deionized  water.  The  clear  solution  was 
transferred  to  a  teflon‐lined  stainless  steel  autoclave,  sealed  and  heated  under 
autogeneous pressure at 130 °C for 24 h. After slow overnight cooling, 18 was collected, 
washed with cold ethanol (4 x 10.0 mL) and dried under a nitrogen stream at rt to afford 












3.7.1.14  Synthesis  of  (2R,4R)‐thiazolidine‐2,4‐dicarboxylic  acid  (19)  and  (2S,4R)‐
thiazolidine‐2,4‐dicarboxylic acid (20) 
 
Diethyl  thiazolidine‐2(R,S),4(R)‐dicarboxylate  3c  (4.0  g,  17.0  mmol)  was  dissolved  in 
MeOH (170.0 mL). A solution of cesium carbonate (22.20 g, 68.0 mmol) in H2O (170.0 mL) 
was added and  the mixture was  stirred at  rt overnight. The  reaction mixture was  then 








































The  intensity  collected  in  the  first  case  were  corrected  for  Lorentz  and  polarization 
effects,  and  their  consistency  checked  every  2  hours  by  collecting  three  standard 
reflections repeatedly.  


























Wang,  Y. Q.  Eur.  J.  Inorg.  Chem.  2005,  44,  321;  f) Noro,  S.‐I.; Miyasaka, H.;  Kitagawa,  S.; Wada,  T.; 
Okubo, T.; Yamashita, M.; Mitani, T. Inorg. Chem. 2005, 44, 133. 



































































This  chapter  describes  the  coordination  chemistry  of  alkynyl  phosphine 
ligands with cyclopentadienyl ruthenium(II) moieties.1 The chapter begins with the 
description of the new synthetic approach which we have developed to prepare the 











Macrocyclic  molecular  squares,  rectangles  or  boxes  have  received  much 
attention for possible applications in “host‐guest” chemistry, molecular recognition, 
sensoring and modeling  for biological systems.2,3 The  large cavities presented  into 
the MOMs can indeed be occupied by small guest molecules that in turn modify the 
chemical properties  and  the  reactivity of  the host molecule. Organometallic half‐
sandwich  complexes of  the  late  transition metals are versatile building blocks  for 
supramolecular  chemistry,  in  particular  to  built metallamacrocyclic  receptors  and 
coordination  cages.4  The  cyclopentadienyl  or  arene  ruthenium(II)  complexes, 
exemplified  by  [CpRuCl(PPh3)2]  and  [{(p‐cymene)RuCl2}2],  are  among  the  most 
stable  ruthenium precursors. Complexes of  this  class  are  characterized by  robust 
organic  π‐ligands,  that  are  inert  towards  the  substitution  reactions,  and  by  the 
presence  of  three  facial  coordination  sites,  opposite  to  the  π‐ligand,  that  can 
coordinate various donor groups. The possibility  to have  labile ancillary co‐ligands 







obtain  linear  or  cross‐linked  complexes  by  self‐assembly  of  ditopic  or multitopic 
metal  units.5  Although  the  use  of  alkenyl  and  alkynylphosphines  has  several 
precedents  in  the  coordination  chemistry  of  a wide  range  of  transition metals,6 




et  al.,8  is  the  linear  complex  [{(p‐cymene)RuCl2}x(dppa)]  (x  =  1,  2;  dppa  = 
diphenylphosphinoacetylene).  Aiming  at  expanding  this  chemistry,  we  have 
investigated  the  synthesis  and  structural  characterisation  of  a  family  of 
cyclopentadienyl  ruthenium(II)  complexes with  the  bi‐  and  tridentate  phosphines 






Our  choice  to  concentrate  our  efforts  to  the  alkynylphosphines  dppab  and 
tppab  was  dictated  by  the  ligands  rigidity  that  could  help  to  spontaneously 
assemble large macrocyclic systems instead of discrete complexes due to the larger 
spatial  requirements  of  such  phosphine  in  comparison  to  Dyson’s  dppa  which 
contains  a mere  acetylene  as  a  spacer.9  In  addition,  the presence of  two  linearly 
arranged C‐C  triple  bonds  and  conjugated with  an  aromatic  ring  could  favour  an 
effective electronic communication between  the  two metal centres held  together 
by the alkynylphosphino bridge, while assuring a larger separation of the metal ions.  
Applying metal‐directed self‐assembly methodologies, we obtained two linear 
bimetallic  complexes  [{CpRuCl(PPh3)}2(μ‐dppab)]  (3)  and  [{CpRu(dppe)}2(μ‐
dppab)](PF6)2  (4)  as well  as  the  trimetallic  [{CpRuCl(PPh3)}3(μ3‐tppab)]  (5)  species 
[dppe  =  1,2‐bis(diphenylphosphino)ethane]. Moreover,  the mononuclear  complex 
[CpRuCl(PPh3)(η1‐dppab)]  (6),  containing  a  “dangling”  phosphine  arm,  was 
synthesised,  showing  that  ligand  1  may  exhibit  either  μ‐η2‐(end‐on)  or  η1‐
coordination modes. Besides these open‐chain complexes, the neutral cyclic species 
[CpRuCl(μ‐dppab)]2 (7) was also prepared, under different experimental conditions. 
Finally,  starting  from  pre‐assembled metal‐based mono‐  and  dinuclear moieties, 
mentioned  above,  metallamacrocycles  of  diverse  shapes  and  sizes  were 
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synthesized.  Thus,  self‐assembly  of  the  dimetal  linear  complex  3 with  additional 
equivalents  of  dppab  led  to  an  approximately  1:1  mixture  of  the  cyclic  dimer 
[CpRu(PPh3)(μ‐dppab)]2(PF6)2 (8) and the tetramer [CpRu(PPh3)(μ‐dppab)]4(PF6)4 (9), 
based on cis ligation of the {CpRu(PPh3)} moiety.  
All  the  ruthenium  complexes were  characterized by elemental analysis, and 
conventional  spectroscopic  methods  including  IR  and  multinuclear  NMR 









The  synthesis  of  the  alkynylphosphines  110  and  26e  have  been  already 
reported  in  the  literature with  reaction protocols  involving  the use of dangerous 
and  flammable alkynyl magnesium or alkali metal  reagents.  In order  to eliminate 













phosphorous  atom  of  halophosphines  R2PX,
11  thus  representing  an  “umpolung” 






We  have  also  used  the  alternative  classical  synthesis  of  alkynyl  phosphines 







In  order  to  explore  the  coordination  properties  of  the  alkynylphosphines 
towards transition metals, the reactivity of both 1 and 2 was investigated towards a 
variety of Ru(II) precursors, such as [CpRu(η6‐C10H8)]PF6, [(η6‐p‐cymene)RuCl2]2 and 
[Ru(PPh3)3Cl2].  In  almost  all  the  cases, mixtures of  several products were  formed 
and  neither  simple  31P‐NMR  identification  nor  isolation  of  pure  products  after 
workup  was  possible.  The  easy‐to‐make,  readily  available  and  stable  Ru(II) 
precursor  [CpRuCl(PPh3)2]  (10)
14 gave  the best  results affording  single compounds 
or mixtures of well defined species which could be often separated after work‐up. 




although  they are better  stored under nitrogen  in Schlenk  tubes.  In keeping with 
their stability towards air oxidation, most of the CpRu derivatives could be purified 




the alkynylphosphine may bind  the metal. As  far as  the exchange of phosphine  in 
precursor  10  is  concerned,  the  substitution  may  be  easily  achieved  by  the 
straightforward  reaction  of  10  with  dppab  at  high  temperature  in  high  boiling 
apolar  solvents  such as benzene or  toluene. Halide abstraction may  in  turn easily 
obtained using TlPF6 in the presence of the alkynyl diphosphine. The control of the 
reaction  temperature  and  the metal‐to‐ligand molar  ratio were  also  particularly 
important to drive the reaction towards the formation of a certain product.  
In  a  first  experiment  aimed  at  synthesizing  coordination  complexes  with 
double coordination of the dialkynylphosphine the biphosphine 1, was reacted in a 
2:1 M:L ratio at 60 °C  in purified toluene. Monitoring the reaction by 31P{1H} NMR 
spectroscopy was extremely helpful  in understanding which products  are  formed 
and therefore to strictly define the optimised reaction time to target the formation 
of a certain derivative. Thus inspection of the reaction by 31P{1H} NMR allowed us to 
observe  the  immediate  formation  of  the  bimetallic  complex  3,  which  could  be 
isolated and purified  in excellent yield as an orange microcrystalline powder after 
chromatographic work up  (Scheme 4‐2). Remarkably,  complex 3 presents  two Ru 
stereogenic  centres  due  to  the  presence  of  four  different  substituents  on  a 
distorted piano stool coordination polyhedron. In keeping with such stereochemical 
arrangement,  two  pairs  of  1:1  doublets  can  be  observed  in  the  31P{1H}  NMR 
spectrum  of  3.15  Correspondingly,  the  1H NMR  spectrum  shows  two  distinct  and 
partially overlapped resonances in the Cp region, thus confirming the formation of a 












The  simultaneous  presence  of  two  stererogenic metal  atoms  in  a  dinuclear 
complex has not many precedents,16,17 while  chiral  (carbon)  centres are normally 
located on  the  ligand backbone. Attempts  to separate  the diastereomeric mixture 
via  chromatographic methods  (dichloromethane:  acetone  20:1) were  carried  out 
without  success,  due  to  the  practically  identical  Rf  values  of  the  two 
diastereoisomers.  
When  the  reaction  was  repeated  using  an  1:2  M:L  ratio,  an  equilibrium 
mixture between the species 6, 3, 1 was observed. Among these products, the main 
one  in  the  reaction  crude  was  complex  6  containing  a  dangling  uncoordinated 
diphosphine arm. Work‐up of the reaction solution allowed to obtain a pure sample 
of 6, but the isolated yield, never exceeding 22%, was quite low, likely in agreement 
with  the  participation  of  6  in  a  room  temperature  equilibrium  affording  the 
dinuclear  complex 3. The  latter, may  indeed be generated via dppab dissociation 
from  6  followed  by  reaction  of  the  coordinatively  unsaturated  {CpRuCl(PPh3)} 







reliable  ESI‐MS  data  for  6.  The  31P{1H}  NMR  spectroscopy  also  confirms  the 
existence  of  the  dynamic  process  showing  that  as  the  signals  belonging  to  6 
decrease, those ascribable to free 1 and complex 3 grow in parallel. Recently, Dyson 






The  stable  thermodynamic  product  was  the  diruthenamacrocycle  7  which 
forms when the reaction  is carried out using an 1:2 ratio between [CpRu(PPh3)2Cl] 
and 1,  in toluene at reflux. Probably, the driving force transforming 6  into 7  is the 
total replacement of the triphenylphosphine  ligand  in 6 via  intermolecular thermal 
exchange with the pending PPh2 end of a second equivalent of the same ruthenium 
complex  to  afford  the  complex 7. The  absence of  chirality at Ru depends on  the 
presence of two identical phosphine ligands, as shown by the presence of a singlet 
resonance in the 31P{1H} NMR spectrum (δ = 18.67). Complex 7 belongs to the class 




In  order  to  favour  the  formation  of  either  cationic  linear  complexes  or 
macrocyclic  species, we  explored  the  reactivity  of  alkynylphosphine  towards  the 
ruthenium precursor after removal of the chloride ligand in {CpRuCl} species during 
the  reaction.  This  interesting  possibility  was  firstly  explored  using  the  known 






NMR  yield  (Scheme 4‐4). Complex 4  contains a bridging dppab  ligand which held 
together two {CpRu(dppe)} cations providing a structural motif similar to complex 3. 





Scheme 4‐4.  Synthesis of  the dinuclear  complex 4.  The P  atom  colour‐code  refers  to  the  related 
31P{1H} NMR signals shown on the right side of the Scheme. 
 
The  addition  of  TlPF6  to  a  solution  of  3  in  the  presence  of  an  additional 
equivalent of dppab is an efficient way to grow polynuclear macrocyclic complexes 
using  an  1:1  M:L  ratio.  Thus,  the  removal  of  the  chloride  ligand  from  a 
dichloromethane  solution  3 with  TlPF6 must  be  done  in  the  presence  of  dppab; 
otherwise the reaction afforded a mixture of unidentifiable products. After filtering 
out solid TlCl, a dark orange powder was obtained, consisting of an approximate 1:1 




The  formation  of  discrete macrocycles  of  formula  [cyclo‐{CpRu(PPh3)(μ,η1:1‐
dppab)}n]  (n  =  2,  4)  was  favoured  with  respect  to  open‐chain  metallorganic 
polymers  [{CpRu(PPh3)(μ,η1:1‐dppab)}]∞, due  to enthalpic effects.  19 The enthalpic 
preference for the cyclic structure with respect to the linear one may be explained 
from  the  higher  bond  energy  due  to  the  increased  number  of  M‐L  bonds  per 
complex  subunit.  For  example,  the  cyclic  tetramer  [CpRu(PPh3)(μ‐dppab)]4(PF6)4 
contains  two  metal‐phosphorus  bonds  per  each  Ru(μ‐dppab)  subunit  while  the 
corresponding  linear  tetraruthenium  chain  has  only  1.75  ruthenium‐phosphorus 
δP = 70.99, 30.33.
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the  rigidity  of  dppab  and  the  L‐Ru‐L  bond  angle  at  nearly  90°  (95.53°  for  8,  see 
below),  which  would  lead  to  the  thermodynamically  most  stable  square 
arrangement featured by 9. A similar behaviour has been observed for a family of 
Re‐Pd  polymetallamacrocycles  by  Rheingold  et  al.3  Complexes  8  and  9  were 
separated  by  fractional  crystallization  from  a  diluted  dichloromethane/n‐hexane 
solution from which analytically pure samples of 8 and 9 were then obtained as dark 
orange  and  yellow  microcrystals,  respectively.  The  proposed  formulas  were 
unambiguously  confirmed  by  a  combination  of  chemico‐physical  data  (elemental 
analysis, molar conductivity  in solution, high‐resolution mass spectral analysis and 















To  assess  the  dimeric  vs.  tetrameric  nature  of  8  and  9,  respectively,  high 
resolution ESI‐MS spectra of the two complexes were collected. Figure 4‐5 (a) shows 




















































































time,  the  NMR  high‐temperature  behaviour  of  both  8  and  9  is  mechanistically 
intriguing  as  it  confirms  that  does  not  exist  any  interconversion  to  each  other. 
Consequently, the two macrocycles should be assembled through different reaction 
pathways.  Remarkably,  the  observed  behaviour  markedly  diverge  from  that 
reported by Navarro and co‐workers who proposed a temperature dependent ring 




Single  crystals  of  7  and  8  were  grown  by  slow  evaporation  of  diluted 
C2H4Cl2/EtOH  solutions.  Selected  bond  lengths  (°)  and  angles  (Å)  for  7  and  8  are 






Ru1‐P1  2.284(4) Ru1‐P1 2.325(2)
Ru1‐P2  2.309(4) Ru1‐P3 2.333(2)





P1‐Ru1‐P2 93.98(14) P1‐Ru1‐P3 95.44(7)
P1‐Ru1‐Cl1 92.2(2) P1‐Ru1‐P2 96.98(7)





Figure  4‐6  provided  a  view  (balls  and  sticks)  of  the  crystallographically 
authenticated  dimers  and  gives  the  opportunity  to  compare  the  structure  of  the 


















The  two  compounds  share  a  similar  coordination  polyhedron  around 
ruthenium  with  the  metal  atom  octahedrally  coordinated  by  two  cis  disposed 
phosphorus  atoms  belonging  to  two  different  dppab  ligands.  A  Cp  ring  η5‐
coordinated to the metal and sitting over three contiguous coordination sites and a 




the  two  ruthenium atoms  lying apart 14.83 Å  to each other. Related diruthenium 
species  are  practically  missing  which  makes  impossible  any  crystallographic 











[dRu1‐P1  =  2.284(4),  dRu1‐P2  =2.309(4),  dRu2‐P3  =  2.293(5)  and  dRu2‐P4  =  2.270(5)  Å. 





The  arene  centroids  are  set  apart  by  3.629(3) Å  in  7  and  3.398(2) Å  in  8, which 
points out a more close contact of the aryl rings in our complexes than in the Pd and 
Pt  Manners’  dimers,  [PdI2(dppab)]2  and  [PtI2(dppab)]2,  where  the  separation 
between  the  phenyl  rings  of  the  dppab  ligands  are  5.814  Å  and  5.772  Å, 
respectively.  
An helical arrangement is evident for the two dppab ligands in 7 with the two 





the  presence  of  a  crystallographically  active  inversion  centre  relates  the  two 
terminal PPh3 ligands. The overall conformation of 7 is similar to that determined in 
[{Cp*2Mo2(dppdfb)}2]
23  (Cp*  =  (pentamethyl)‐cyclopentadienyl;  dppdfb  =  μ2‐1,4‐
bis(diphenylphosphino)‐2,5‐difluorobenzene) which exhibits a similar separation of 
the  aryl  centroids  (3.604  Å)  and  a  similar  rolled‐up  disposition  of  the  bridging 
ligands.  As  a  final  consideration,  it  is  likely  that  any  difference  in  the  structure 





The  coordination  chemistry  of  the  tridentate  ligand  tppab  towards  {CpRu} 
fragments  was  also  briefly  investigated.  In  toluene  at  60  °C,  tppab  gave  the 
trimetallic species 5 upon reaction of 10 with 2 in an 3:1 M:L ratio.  
Scheme 4‐6 shows the 31P{1H} NMR spectrum of 5 displaying three sets of AM 
patterns  , which do not correspond  to  the  (two) expected  sets of  signals deriving 
from a symmetric system containing a C3 axis. This is a consequence of the presence 
of  two non‐equivalent  ligand dispositions around  the Ru  centres,  that  causes  the 


















complexes  described  above was  investigated.  These  studies  have  dealt with  the 
mononuclear chloro complex 10,  the dinuclear species 3 and 7 and  the  trinuclear 
tppab  derivative  5.  All  the  investigated  ruthenium  compounds  display  a 
substantially  identical  redox profile  in cyclic voltammetry which  is exemplified  for 
complex  3  in  Figure  4‐7  showing  its  cyclic  voltammetric  behaviour  in 
dichloromethane. 
 





The diruthenium  complex undergoes  an oxidation process  at  E°’ =  +0.52 V, 
which features chemical and electrochemical reversibility in the time scale proper of 
cyclic  voltammetry.  This  first  oxidation  step  is  followed  by  a  further  irreversible 
oxidation which  is almost overlapping with the wave due to the solvent discharge. 





the  dication  32+  also  during  the  long  times  requested  to  carry  out  the 
macroelectrolysis. 






The electrode potentials of  the pertinent  redox  changes  are  summarized  in 
Table 4‐2. Both first oxidation and reduction steps can be assumed as metal‐based 
processes. Such an assumption  is also corroborated by a careful comparison with 







  oxidation   reduction
Compound  Ep
a,b  E°’  ΔEpb     Epa,b 
1  +1.4         
10  +1.5  +0.48  110     
3  +1.4  +0.52c  80    ‐2.0 
7  +1.5  +0.50c  80    ‐2.0 
5  +1.4  +0.57d  85    ‐2.0 
8  +1.5  +0.50c  100    ‐1.7b 




attributed  to  the mixed‐valent  ruthenium cations, because  the metal oxidation  in 
derivatives 3, 7 and 5 is occurring as .28 The spectroelectrochemical experiments are 
in agreement with such an assignment (see below).  
On  the  opposite  electrochemical  process,  dealing  with  the  irreversible 
reduction of 3, 7 and 5, we may recall a recent study on the similar complex [(η5‐
ind)RuCl(PPh3)2]  (ind  =  indenyl,  C9H7
‐)  which  gives  confirmatory  evidence  of  the 
instability of the electrogenerated 19‐electron species and that the chloride atom is 
rapidly  decoordinated.29  Thus,  it  was  obvious  to  hypothesise  that  a  similar 
decoordination  could  take  place  also  in  the  case  at  hand. As  a  final  comment,  a 
comparison  of  these  electrochemical  tests with  the  redox  behaviour  of  the  free 


























































































































































































reduction  at  –1.4  V,  which  triggers  the  film  deposition,  corresponds  to  an 
unidentified redox process. It is generally assumed that 19‐electron organometallic 
centres  undergo  structural  reorganization  following  the  loss  of  one  ligand.29  The 
nature of  the  film grown onto  the  ITO electrode  is  still unknown and will be  the 
subject of future work.  
The  spectroelectrochemical  analysis  in  an OTTLE  cell  allowed  us  to  further 
confirm  the  valence‐localised  nature  of  the  mixed‐valent  species  featuring  the 
electron transfer processes of 3, 7 and 5. Our efforts were directed mainly to check 



















Irrespectively of  the  investigated  species, a general pattern  is observed:  the 
spectrum  of  the  neutral  complexes  is  dominated  by  an  intense  band  in  the  high 
energy  region,  which  can  be  reasonably  ascribed  to  a  metal‐to‐ligand  charge 
transfer. This band  is slightly affected by  the oxidation  in  that,  in  the spectrum of 
the cations,  two new bands appear at 532÷550 nm  (weak) and at 1116÷1250 nm 
(very  weak),  which  can  be  both  ascribed  to  a  Ru(III)  d‐d  electron  transfer.  In 
agreement  with  the  electrochemical  results,  also  the  UV/vis  spectra  of  the  Cl‐




spectra of  the bi‐ and  trinuclear compounds change monotonically along with  the 





above,  the different  complexes undergo oxidation processes  involving  a different 




Figure 4‐9.  The  liquid nitrogen X‐band  spectrum of 7 after  the  removal of one electron,  in  frozen 
CH2Cl2  solution  [(a)  experimental  first  derivative  spectrum;  (b)  experimental  second 








Hamiltonian  H  =  β⋅H⋅g⋅S  +  ΣiIi⋅ai⋅S,  which  accounts  for  the  actual  well  resolved 
rhombic  spectral  symmetry  (β⋅H⋅g⋅S  =  electron  spin  Zeeman  interaction  between 







framework).30 Figure 4‐9  shows  the  frozen  solution  spectra  (CH2Cl2; T = 104 K) of 
complex 7 after controlled‐potential one‐electron removal. 
On  the  basis  of  the  multiple  derivative  approach  carried  out  on  the 
experimental spectra and performing the related computer simulation, there  is no 







unpaired  electron  delocalization  on  the  ligand  framework,  does  not  favour  a 
significant  spectral  resolution  (three  largely  overlapping  anisotropic  sextuplets 
would  be  expected  for  the  two  isotopes  of  each  ruthenium  centre).  Thus,  no 
evidence  for magnetic  coupling  of  the  unpaired  electron with  the  two  naturally 
occurring  Cl‐35  (I  =  3/2,  natural  abundance  =  75.4%)  and  Cl‐37  (I  =  3/2,  natural 
abundance = 24.6%) was detected.  
The appearance of  the  three well  separated absorptions characterized by gi 
values  significantly  diverse  from  that  of  the  free  electron  (gelectron  =  2.0023)  is  in 
agreement  with  the  existence  of  low  spin  Ru(III)  spin‐orbit  coupling.30  Multiple 
derivative  procedures  testify  to  the  presence  of  two  magnetically  different 
phosphine  ligands. In fact, the gm  lineshape, particularly resolved  in the underlying 
shpf  interactions  (first  to  third  derivative  mode),  puts  in  evidence  three  well 
separated  signals  (theoretical  relative  intensity  1:2:1)  characterized  by  slightly 
different  linewidths and heights. Such a spectral pattern supports the presence of 
active  31P magnetic  interactions  (second and  third derivative modes) arising  from 
the  interaction  of  the  unpaired  electron with  two  nearly  equivalent  P  nuclei.  By 
analogy, similar spectral features are expected for the unresolved gl and gh regions, 
even  if the gh absorption  is affected by the presence of a number of  intense spike 







The  computed  values  for whole  set  of  S  =  1/2  complexes here  studied  are 
collected in Table 4‐4. 
Upon  rising  the  temperature  the  anisotropic  signal  rapidly  reduces,  before 
disappearing at the glassy‐fluid transition phase (T = 120 K). Rapidly refreezing the 
room  temperature  solution makes  the  rhombic  spectrum  to  recover even  if with 
some loss of intensity likely due to the slight instability of the complex upon contact 
with air.  
Such a  spectral behaviour holds  for all  the  tested paramagnetic  species. On 




Table 4‐4.  X‐band  EPR  spectra  of  the  studied  ruthenium  complexes  after  one‐electron  removal. 
CH2Cl2 solution. Liquid nitrogen temperature (T = 104 K). 
 
Complex  gll  gm  gh  <g>  δgl‐h  al  am  ah  <a>  μeff 
10  2.388  2.120  1.949  2.152  0.439  ≤29  32  ≤35  ≤32  1.86 
3  2.342  2.124  1.968  2.145  0.374  ≤27  27  ≤29  ≤29  1.86 
7  2.302  2.117  1.975  2.131  0.327  ≤27  34  ≤36  ≤32  1.85 
5  2.349  2.113  1.963  2.142  0.386  ≤28  25  ≤31  ≤28  1.86 




In  conclusion,  in  spite  of  the  different  molecular  structures  of  the 
electrogenerated  cations,  the  X‐band  multiple  derivative  approach  performed 
under  glassy  conditions  points  to:  (i)  the  presence  of  identical  rhombic  spectral 
symmetries as supported by similar δgl‐h parameters; (ii) the existence of significant 
Ru/31P magnetic interactions in the gm and gh regions; (iii) the absence of detectable 
Ru/35Cl  and  Ru/37Cl  magnetic  interactions.  In  keeping  with  these  experimental 
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better  yields  and  avoids  the  use  of  dangerous  organolithium  or  magnesium 
derivatives.  The  coordination  behaviour  of  the  two  alkynylphosphines  has  been 
then  investigated  towards  the  {CpRu}  synthon using different  stoichiometries and 
reaction conditions. As a result, mononuclear, dinuclear and tetranuclear complexes 
have been prepared where the alkynyl diphosphine may act as terminal or bridging 
ligand  between  two  {CpRu}  units.  The  presence  of  stereogenic metal  centres  in 




The  two  polycations  8  and  9  are  intriguing  examples  of 
polyruthenamacrocycles  which  do  not  interconvert  to  each  other  at  high 
temperature, then suggesting that different and independent reaction pathways are 
















All manipulations were  performed  under  a  dry  nitrogen  atmosphere  using 
vacuum‐lines  and  standard  Schlenk  techniques.  Dichloromethane  and  methanol 
were dried by  standard methods  and distilled under nitrogen before use. All  the 
other  solvents were  dried  and  degassed  by MB  SPS  solvent  purification  system 
(http://solventpurifier.com/).  1,4‐diethynylbenzene,33  1,3,5‐triethynylbenzene,34 
[CpRu(PPh3)2Cl]
35  and  [CpRu(dppe)Cl]36  were  prepared  from  literature  methods. 
Other reagents were obtained from commercial suppliers and used without further 
purification. Reactions were monitored by TLC on SiO2; detection was made using a 
KMnO4  basic  solution.  Flash  column  chromatography was  performed  using  glass 
columns (10‐50 mm wide) and SiO2 (230‐400 mesh). 
Deuterated  solvents  for  routine  NMR measurements were  dried  over molecular 
sieves.  1H  and  13C{1H}  NMR  spectra  were  recorded  on  Bruker  Avance  DRX‐300 
spectrometer  (operating  at  300.1  (1H)and  75.5  (13C) MHz)  and  a  Bruker DRX‐400 
instrument  (operating  at  400.1  (1H),  100.6  (13C)).  Peak  positions  are  relative  to 
tetramethylsilane  (1H) and were calibrated against the residual solvent resonance. 
31P{1H} NMR  spectra were  recorded on  the  same  instruments operating  at  162.0 
MHz  and  121.5  MHz.  Chemical  shifts  were  measured  relative  to  external  85% 
H3PO4, with  downfield  shifts  reported  as  positive.  FT‐IR  spectra were measured 
using  KBr  pellets  or  solution  cells.  Elemental  combustion microanalyses  (C, H, N) 
were obtained using a elemental analyzer. 
Mass spectra were obtained at a 70 eV ionization potential and are reported in the 
form m/z  (intensity  relative  to  base  =  100).  ESI‐MS  spectra were  done  on  a  LCQ 
Orbitrap mass  spectrometer  equipped  with  a  conventional  ESI  source  by  direct 
injection of the sample solution. 80 scans were accumulated and averaged for each 










mL,  28.8 mmol)  were  added  to  a  solution  of  1,4‐diethynylbenzene  (0.50  g,  4.0 
mmol)  in toluene (50.0 mL). The mixture was stirred at 80 °C for 5 h. The solution 
was  extracted with CH2Cl2  (3  ×  40.0 mL)  and  the  combined  organic  phases were 




1: Rf = 0.6  (n‐hexane/CH2Cl2 2/1).  IR  (KBr): ν̃ = 2163 







7.4 Hz, P‐mC6H5); 123.09  (s,  ipsoC6H4); 107.06  (d, 
2J(C,P) = 3.7 Hz, P‐C≡); 88.42  (d, 
1J(C,P) = 8.1 Hz, ≡C‐C6H5). 31P{1H} NMR (162.0 MHz, CDCl3, 25 °C): δ =  ‐33.3 (s, 2P, 









was  extracted with CH2Cl2  (3  ×  40.0 mL)  and  the  combined  organic  phases were 







2:  Rf  =  0.5  (n‐hexane/CH2Cl2  2/1). m.p.  110  °C.
  IR 
(KBr):  ν̃  =  1577  (C≡C)  cm‐1  1H  NMR  (400.1  MHz, 
CDCl3, 25 °C): δ 7.73‐7.60 (m, 22H, P‐C6H5); 7.43‐7.40 
(m,  26H,  C6H4,  P‐C6H5). 
13C{1H}  NMR  (100.6  MHz, 












A  solution  of  dppab  (0.68  g,  0.14 mmol)  in  toluene  (10.0 mL)  was  added  to  a 
solution of  [CpRu(PPh3)2Cl]  (0.20 g, 0.28 mmol)  in  toluene  (10.0 mL). The mixture 







1720,  802  cm‐1.  1H NMR  (400.1 MHz,  CD2Cl2,  25  °C):  δ 
7.95‐7.88  (m, 5H); 7.68‐7.62  (m, 5H); 7.40‐7.33  (m, 9H); 




2J(C,P)  =  10.7  Hz,  RuP‐o(C6H5)3);  132.38  (131.84)  (d, 
3J(C,P)  =  11.1,  3.0  Hz,  RuP‐
m(C6H5)2);  131.90  (s,  C6H4),  129.38  (d, 











positive  ion:  m/z  (%):  1422  (21)  [M]+;  1387  (20)  [M+‐Cl];  673  (100) 






stirred  for 4 h and  the  supernatant was  separated  from TlCl. A  solution of dppab 
(0.04 g, 0.08 mmol) in dichloromethane (10.0 mL) was then mixed together with the 
previous  solution and  stirred at  room  temperature overnight. After  this  time,  the 
solvent was removed in vacuo, and the solid residue washed with warm n‐hexane (2 
x 20.0 mL at 60  °C) and dried under  vacuum. The  crude product was purified by 
silica gel column chromatography to afford 4 (0.10 g, 65%) as an orange solid.  
 
4:  Rf  =  0.3  (CH2Cl2/acetone  20/1).  IR 
(KBr): ν̃ = 2171  (C≡C), 840  (P‐F) cm‐1.  1H 
NMR  (400.1 MHz, CD2Cl2, 25  °C): δ 7.68 
(m,  4H);  7.47‐7.17  (m,  60H);  6.96‐6.89  (m,  8H);  4.99  (s,  10H);  3.21‐3.15  (m,  4H); 
2.71‐2.73  (m,  4H).  13C{1H}  NMR  (100.6 MHz,  CD2Cl2,  25  °C):  δ  135.34  (m,  RuP‐









(m,  RuPC≡C);  88.34‐87.60  (m;  RuPC≡);  86.22  ppm  (m,  Ru‐C5H5);  26.70  (dm, 
1J(P,P)=23.7  Hz,  RuP‐CH2);  26.48  (dm, 







MS  (MeOH)  positive  ion:  m/z  (%):  1796  (19)  [M‐PF6]












5: Rf = 0.6  (CH2Cl2/acetone 30:1).  IR  (KBr):  ν̃ = 2175 
(C≡C), 840 (P‐F) cm‐1. 1H NMR (400.1 MHz, CD2Cl2, 25 
°C): δ 7.86‐7.76 (m, 8H); 7.71‐7.61 (m, 8H); 7.38‐7.03 
(m,  62H);  4.22  ppm  (s,  15H).  13C{1H}  NMR  (100.6 











NMR  (162.0 MHz, CD2Cl2, 25  °C): δ 45.53  (45.30, 45.129)  (d,  2J(P,P) = 46.7 Hz, 3P, 
RuP‐(C6H5)3);  23.00  (22.70,  22.51)  (d, 
2J(P,P)  =  46.7 Hz,  3P,  RuP‐(C6H5)2  ).  ESI‐MS 
(MeOH) positive  ion: m/z  (%): 673  (17)  [M‐C6H3‐(CpRuCl(PPh3)(C≡CPPh2))2]+; 2059 









[CpRu(PPh3)2Cl]  (10)  (0.11  g,  0.15 mmol)  in  toluene  (10.0 mL).  The mixture was 
stirred at 60  °C  for 1 h. The  solvent was  removed  in vacuo, and  the  solid  residue 




6:  Rf  =  0.7  (CH2Cl2/acetone  20:1).  IR  (KBr):  ν̃=2172  (C≡C)       
cm‐1.  1H NMR  (400.1 MHz, CD2Cl2, 25  °C): δ 7.97‐7.91  (m, 


















Hz, RuPC≡C); 107.06  (d,  1J(C,P) = 10.0 Hz, ≡C‐P(C6H5)2); 88.83  (d,  1J(C,P) = 9.6 Hz, 
C≡C‐P(C6H5)2); 82.00 ppm (m, Ru‐C5H5). 31P{1H} NMR (162.0 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ 
44.99  (d,  2J(P,P)  =  45.9 Hz,  1P, RuP‐(C6H5)3);  20.24  (d, 
2J(P,P)  =  45.9 Hz,  1P, RuP‐
(C6H5)2); ‐33.64 ppm (s, 1P, ≡C‐P(C6H5)2). ESI‐MS (MeOH) positive ion: m/z (%): 958 




A  solution  of  dppab  (0.68  g,  0.40 mmol)  in  toluene  (10.0 mL)  was  added  to  a 










and  dried  under  vacuum.  The  crude  product  was  purified  by  silica  gel  column 
chromatography to afford 7 (0.67 g, 25%) as an orange solid.  
 
7: Rf = 0.8  (CH2Cl2/acetone 20:1).  IR  (KBr): ν̃ = 2172 
(C≡C)  cm‐1.  1H  NMR  (400.1 MHz,  CD2Cl2,  25  °C):  δ 
8.18‐8.13  (m, 8H); 7.58‐7.53  (m, 8H); 7.39‐7.32  (m, 
12H); 7.21 (s, 8H); 7.00‐6.96 (m, 4H); 6.89‐6.86 (m, 8H); 4.49 (s, 10H). 13C{1H} NMR 
(100.6  MHz,  CD2Cl2,  25  °C):  δ  140.41  (m,  RuP‐ipso(C6H5)2);  135.24  (m,  RuP‐
ipso(C6H5)2);  131.87  (m,  RuP‐o(C6H5)2);  131.46  (m,  RuP‐o(C6H5)2+C6H4);  129.49  (s, 
RuP‐p(C6H5)2); 128.70 (s, RuP‐p(C6H5)2); 128.07 (m, RuP‐m(C6H5)2); 127.54 (m, RuP‐
m(C6H5)2);  122.60  (s, C6H4);  107.82  (m, RuPC≡C);  86.74  (m, RuPC≡);  83.29  (s, Ru‐
C5H5). 








The mixture was  stirred  for 2 h  and  the  supernatant was  separated  from TlCl by 
filtration. After  this  time,  the solvent was removed  in vacuo and  the solid residue 
dried.  The  crude  product  was  purified  by  silica  gel  column  chromatography 
(dichloromethane/acetone 20:1) to afford an orange solid (0.87 g, 57% based on 3) 









=  2168  (C≡C),  837  (P‐F)  cm‐1.  1H  NMR 
(400.1 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ 7.70‐7.47 (m, 
40H);  7.37‐7.11  (m,  30H);  7.03  (s,  8H);  4.83  (s,  10H).  13C{1H}  NMR  (100.6 MHz, 
CD2Cl2,  25  °C):  δ  135.95‐135.23  (m,  RuP‐ipso(C6H5)3+RuP‐ipso(C6H5)2);  133.54  (d, 
2J(C,P) = 10.4 Hz, RuP‐o(C6H5)3); 132.01‐131.91 (m, RuP‐o(C6H5)2); 131.70 (bs, C6H4); 
131.11‐130.56 (m, RuP‐m(C6H5)2); 130.20 (bs, RuP‐p(C6H5)3); 128.83‐128.35 (m, RuP‐
p(C6H5)2+RuP‐m(C6H5)3);  122.16  (s,  RuP‐ipso(C6H4));  108.27‐108.17  (m,  RuPC≡C); 




positive  ion:  m/z  (%):  1991  (100)  [M‐PF6]
+.  Anal.  Calcd.  (%)  for  C114H88F12P8Ru2 
(2135.83): C, 64.11; H, 4.15. Found: C, 64.36; H, 4.98.  
 
9:  Rf  =  0.4  (CH2Cl2/acetone  20:1).  IR 
(KBr):  ν̃ = 2168  (C≡C), 837  (P‐F) cm‐1. 
1H NMR (400.1 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ 
7.72‐7.67  (m,  20H);  7.53‐7.43  (m, 
60H);  7.28‐7.20  (m,  60H);  7.08  (bs, 




2J(C,P)  =  10.4  Hz,  RuP‐o(C6H5)3);  133.05‐132.92  (m,  RuP‐
o(C6H5)2);  132.09‐131.97  (m,  RuP‐o(C6H5)2);  131.84  (bs,  C6H4);  131.81‐130.83  (m, 
RuP‐m(C6H5)2);  129.71  (bs,  RuP‐p(C6H5)3);  128.91‐128.40  (m,  RuP‐p(C6H5)2+RuP‐
m(C6H5)3); 122.17 (s, RuP‐ipso(C6H4)); 107.34‐107.25 (m, RuPC≡C); 87.92 (d, 1J(C,P) = 
80.4 Hz, RuPC≡); 86.22  (m, Ru‐C5H5).  31P{1H} NMR  (162.0 MHz, CD2Cl2, 25  °C): δ 3 
9.23  (t,  2J(P,P)  =  38.5  Hz,  8P,  RuP‐(C6H5)2);  23.88  (d, 











on  an  Oxford  Diffraction  XCALIBUR  3  diffractometer  equipped  with  a  CCD  area 
detector  using Mo  Kα  radiation  (λ  =  0.7107  Å).  The  program  used  for  the  data 
collection  was  CrysAlis  CCD  1.171.37  Data  reduction  was  carried  out  with  the 
program CrysAlis RED 1.17138 and  the absorption correction was applied with  the 
program  ABSPACK  1.17.37  Direct methods  implemented  in  Sir9739  were  used  to 
solve  the  structures  and  the  refinements  were  performed  by  full‐matrix  least‐
squares  against  F2  implemented  in  SHELX97.40  In  compound  7  a  merohedral 
twinning  is  present  and  the  twin  component  was  found  to  be  0.50(7).  The 
cyclopentadienyl  ring  bonded  to  Ru2 was  fitted  as  a  rigid  group  and  the  carbon 
atoms were  restrained  to  have  the  same Uij  components.  All  the  non‐hydrogen 






Anhydrous  99.9%  dichloromethane  was  purchased  from  Aldrich  product. 
Fluka  [NBu4][PF6]  (electrochemical  grade) was used  as  supporting electrolyte  (0.2 
mol dm‐3). Cyclic voltammetry was performed in a three electrode cell containing a 
platinum working electrode surrounded by a platinum‐spiral counter electrode, and 
an  aqueous  saturated  calomel  reference  electrode  (SCE) mounted with  a  Luggin 
capillary. A BAS 100W electrochemical analyzer was used as polarizing unit. All the 





used  as  the  counter electrode.  The UV/vis  spectroelectrochemical measurements 
were carried out using a Perkin‐Elmer Lambda 900 UV/vis spectrophotometer and 




pseudoreference  and  CaF2  windows.
41  The  electrode  potential  was  controlled 
during electrolysis by an Amel potentiostat 2059 equipped with an Amel  function 





X‐band  EPR  spectra were  recorded  at  an  ER  200‐SRCB  Bruker  spectrometer.  The 
external magnetic field H was calibrated with a Microwawe Bridge ER041 MR Bruker 
wavemeter and the temperature was controlled with an ER 4111VT Bruker device 
(accuracy  =  ±  1  K).  The  diphenylpicrylhydrazyl  (DPPH)  free  radical  was  used  as 
suitable  “field‐marker”  (giso(DPPH) = 2.0036)  for  the determination of  accurate gi 
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Unit cell dimensions  a = 8.149(3) Å  α = 90° 
 b = 8.149(3) Å  β = 90° 











































































































































































































Unit cell dimensions  a = 7.441(6) Å  α = 99.954(6)° 
 b = 10.681(8) Å  β = 98.837(6)° 













































































































































































































































































































D‐H...A  d(D‐H)  d(H...A)  d(D...A)  <(DHA) 
O(1)‐H(1)...O(5)  0.84  1.78  2.582(4)  160.1 
O(4)‐H(4)...O(2)#1  0.84  1.89  2.648(4)  148.8 
O(5)‐H(5A)...N(3)#2  0.84(4)  2.20(4)  3.032(5)  170(4) 
O(5)‐H(5A)...O(3)#2  0.84(4)  2.57(4)  3.051(4)  118(4) 
O(5)‐H(5B)...O(3)#3  0.77(4)  1.97(4)  2.734(4)  173(5) 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 x,y+1,z    #2 ‐x+1,‐y,‐z+1    #3 x,y‐1,z    
N(3)‐C(10)‐S(2)  115.2(3)  C(18)‐C(17)‐H(17) 120.9 
C(14)‐C(10)‐S(2)  119.9(3)  N(4)‐C(18)‐C(17) 123.8(4) 
C(12)‐C(11)‐N(3)  115.7(3)  N(4)‐C(18)‐H(18) 118.1 
C(12)‐C(11)‐C(13)  125.2(4)  C(17)‐C(18)‐H(18) 118.1 
N(3)‐C(11)‐C(13)  119.1(3)  C(1)‐N(1)‐C(2) 110.2(3) 
C(11)‐C(12)‐S(2)  110.5(3)  C(9)‐N(2)‐C(5) 117.9(3) 
C(11)‐C(12)‐H(12)  124.8  C(10)‐N(3)‐C(11) 109.2(3) 
S(2)‐C(12)‐H(12)  124.8  C(18)‐N(4)‐C(14) 116.7(3) 
O(3)‐C(13)‐O(4)  125.0(4)  C(4)‐O(1)‐H(1) 109.5 
O(3)‐C(13)‐C(11)   121.9(4)  C(13)‐O(4)‐H(4) 109.5 
O(4)‐C(13)‐C(11)   113.1(4)  H(5A)‐O(5)‐H(5B) 115(5) 
N(4)‐C(14)‐C(15)   122.5(3)  C(3)‐S(1)‐C(1) 89.22(18) 


























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































C(1)‐N(1)  1. 477(4) O(1)‐C(4)‐C(3)#3 116.1(3) 
C(1)‐C(2)  1.523(4)  O(2)#3‐C(4)‐C(3)#3 119.4(3) 
C(1)‐C(5)#1  1.537(4)  O(3)#4‐C(5)‐O(5) 122.4(3) 
C(2)‐S(1)  1.809(3)  O(3)#4‐C(5)‐C(1)#4 119.0(3) 
C(3)‐N(1)  1.483(4)  O(5)‐C(5)‐C(1)#4 118.6(3) 
C(3)‐S(1)  1.839(3)  C(1)‐N(1)‐C(3) 112.4(2) 
C(4)‐O(1)  1.250(4)  C(1)‐N(1)‐Co(1) 109.11(19) 
C(5)‐O(5)  1.264(4)  C(3)‐N(1)‐Co(1) 108.53(19) 
N(1)‐Co(1)  2.154(3)  C(1)‐N(1)‐H(1) 110(3) 
N(1)‐H(1)  0.80(4)  C(3)‐N(1)‐H(1) 113(3) 
O(1)‐Co(1)  2.069(2)  Co(1)‐N(1)‐H(1) 103(3) 
O(2)‐Co(1)  2.056(2)  C(4)‐O(1)‐Co(1) 123.3(2) 
O(3)‐Co(1)  2.080(2)  C(4)#2‐O(2)‐Co(1) 115.5(2) 
O(4)‐Co(1)  2.075(3)  C(5)#1‐O(3)‐Co(1) 116.7(2) 
O(4)‐H(4A)  0.840(19) Co(1)‐O(4)‐H(4A) 125(3) 
O(4)‐H(4B)  0.812(19) Co(1)‐O(4)‐H(4B) 124(3) 
O(5)‐Co(1)  2.109(2)  H(4A)‐O(4)‐H(4B) 108(4) 
N(1)‐C(1)‐C(2)  107.9(2)  C(5)‐O(5)‐Co(1) 133.6(2) 
N(1)‐C(1)‐C(5)#1  110.5(2)  O(6)#4‐O(6)‐O(6)#1 165.2(6) 
C(2)‐C(1)‐C(5)#1  112.3(2)  C(2)‐S(1)‐C(3) 90.56(15) 
N(1)‐C(1)‐H(1A)  108.7  O(2)‐Co(1)‐O(1) 98.32(9) 
C(2)‐C(1)‐H(1A)  108.7  O(2)‐Co(1)‐O(4) 175.48(10) 
C(5)#1‐C(1)‐H(1A)  108.7  O(1)‐Co(1)‐O(4) 84.56(10) 
C(1)‐C(2)‐S(1)  104.0(2)  O(2)‐Co(1)‐O(3) 93.42(9) 
C(1)‐C(2)‐H(2A)  111.0  O(1)‐Co(1)‐O(3) 166.89(9) 
S(1)‐C(2)‐H(2A)  111.0  O(4)‐Co(1)‐O(3) 83.38(10) 
C(1)‐C(2)‐H(2B)  111.0  O(2)‐Co(1)‐O(5) 90.93(10) 
S(1)‐C(2)‐H(2B)  111.0  O(1)‐Co(1)‐O(5) 92.68(9) 
H(2A)‐C(2)‐H(2B)  109.0  O(4)‐Co(1)‐O(5) 92.42(11) 
N(1)‐C(3)‐C(4)#2  113.2(3)  O(3)‐Co(1)‐O(5) 92.96(9) 
N(1)‐C(3)‐S(1)  107.6(2)  O(2)‐Co(1)‐N(1) 81.32(11) 
C(4)#2‐C(3)‐S(1)  107.2(2)  O(1)‐Co(1)‐N(1) 97.11(10) 
N(1)‐C(3)‐H(3)  109.6  O(4)‐Co(1)‐N(1) 94.90(11) 
C(4)#2‐C(3)‐H(3)  109.6  O(3)‐Co(1)‐N(1) 78.84(10) 






























































































Unit cell dimensions  a = 18.7930(10) Å  α = 90° 

































Ru(1)‐C(3)  2.216(17)  C(102)‐C(107) 1.39(2) 
Ru(1)‐C(4)  2.238(16)  C(102)‐C(103) 1.40(2) 
Ru(1)‐C(1)  2.243(14)   
Ru(1)‐P(1)  2.284(4)  C(2)‐Ru(1)‐C(3) 35.9(7) 
Ru(1)‐C(5)  2.286(16)  C(2)‐Ru(1)‐C(4) 62.4(8) 
Ru(1)‐P(2)  2.309(4)  C(3)‐Ru(1)‐C(4) 38.3(7) 
Ru(1)‐Cl(1)  2.420(5)  C(2)‐Ru(1)‐C(1) 36.7(6) 
Ru(2)‐C(9)  2.193(14)  C(3)‐Ru(1)‐C(1) 61.5(7) 
Ru(2)‐C(8)  2.197(15)  C(4)‐Ru(1)‐C(1) 63.2(8) 
Ru(2)‐C(10)  2.226(13)  C(2)‐Ru(1)‐P(1) 112.7(6) 
Ru(2)‐C(7)  2.233(15)  C(3)‐Ru(1)‐P(1) 90.3(4) 
Ru(2)‐C(6)  2.251(16)  C(4)‐Ru(1)‐P(1) 103.1(6) 
Ru(2)‐P(4)  2.270(5)  C(1)‐Ru(1)‐P(1) 149.1(6) 
Ru(2)‐P(3)  2.293(5)  C(2)‐Ru(1)‐C(5) 61.0(8) 
Ru(2)‐Cl(2)  2.444(4)  C(3)‐Ru(1)‐C(5) 62.6(7) 
Ru(1)‐Cp(centroid)  1.865  C(4)‐Ru(1)‐C(5) 38.9(7) 
Ru(2)‐Cp(centroid)  1.863  C(1)‐Ru(1)‐C(5) 36.3(7) 
P(1)‐C(11)  1.779(17)  P(1)‐Ru(1)‐C(5) 141.7(5) 
P(1)‐C(90)  1.833(18)  C(2)‐Ru(1)‐P(2) 95.7(6) 
P(1)‐C(21)  1.853(16)  C(3)‐Ru(1)‐P(2) 126.6(6) 
P(2)‐C(100)  1.782(18)  C(4)‐Ru(1)‐P(2) 156.1(6) 
P(2)‐C(41)  1.826(18)  C(1)‐ Ru(1)‐P(2) 93.7(6) 
P(2)‐C(31)  1.830(16)  P(1)‐Ru(1)‐P(2) 93.98(14) 
P(3)‐C(109)  1.785(15)  C(5)‐Ru(1)‐P(2) 123.6(5) 
P(3)‐C(61)  1.79(2)  C(2)‐Ru(1)‐Cl(1) 151.3(5) 
P(3)‐C(51)  1.846(17)  C(3)‐Ru(1)‐Cl(1) 136.5(6) 
P(4)‐C(71)  1.80(2)  C(4)‐Ru(1)‐Cl(1) 99.4(7) 
P(4)‐C(99)  1.840(16)  C(1)‐Ru(1)‐Cl(1) 116.5(6) 
P(4)‐C(81)  1.842(17)  P(1)‐Ru(1)‐Cl(1) 92.2(2) 
C(1)‐C(2)  1.38(2)  C(5)‐Ru(1)‐Cl(1) 90.7(6) 
C(98)‐C(99)  1.149(18)  P(2)‐Ru(1)‐Cl(1) 96.48(16) 
C(100)‐C(101)  1.193(18)  C(9)‐Ru(2)‐C(8) 37.7(2) 
C(101)‐C(102)  1.45(2)  C(9)‐Ru(2)‐C(10) 37.5(2) 




C(9)‐Ru(2)‐C(7) 62.5(3) C(61)‐P(3)‐C(51) 97.6(8) 
C(8)‐Ru(2)‐C(7) 37.4(2) C(109)‐P(3)‐Ru(2) 109.4(6) 
C(10)‐Ru(2)‐C(7) 62.0(3) C(61)‐P(3)‐Ru(2) 117.8(7) 
C(9)‐Ru(2)‐C(6) 62.2(3) C(51)‐P(3)‐Ru(2) 125.2(5) 
C(8)‐Ru(2)‐C(6) 62.2(3) C(71)‐P(4)‐C(99) 103.9(8) 
C(10)‐Ru(2)‐C(6) 37.0(2) C(71)‐P(4)‐C(81) 99.2(9) 
C(7)‐Ru (2)‐C(6) 36.9(2) C(99)‐P(4)‐C(81) 98.6(8) 
C(9)‐Ru(2)‐P(4) 101.2(5) C(71)‐P(4)‐Ru(2) 117.6(8) 
C(8)‐Ru(2)‐P(4) 95.0(5) C(99)‐P(4)‐Ru(2) 111.3(5) 
C(10)‐Ru(2)‐P(4) 135.6(7) C(81)‐P(4)‐Ru(2) 123.1(5) 
C(7)‐Ru(2)‐P(4) 122.8(7) C(2)‐C(1)‐C(5) 107.0(19)
C(6)‐Ru(2)‐P(4) 157.1(5) C(2)‐C(1)‐Ru(1) 66.9(10) 
C(9)‐Ru(2)‐P(3) 103.1(6) C(5)‐C(1)‐Ru(1) 73.5(10) 
C(8)‐Ru(2)‐P(3) 140.9(6) C(3)‐C(2)‐C(1) 114(2) 
C(10)‐Ru(2)‐P(3) 85.1(4) C(3)‐C(2)‐Ru(1) 75.8(13) 
C(7)‐Ru(2)‐P(3) 142.0(6) C(1)‐C(2)‐Ru(1) 76.4(12) 
C(6)‐Ru(2)‐P(3) 105.2(6) C(2)‐C(3)‐C(4) 107.5(16)
P(4)‐Ru(2)‐P(3) 93.65(18) C(2)‐C(3)‐Ru(1) 68.3(12) 
C(9)‐Ru(2)‐Cl(2) 156.4(4) C(3)‐C(4)‐C(5) 104.1(17)
C(8)‐Ru(2)‐Cl(2) 122.2(6) C(3)‐C(4)‐Ru(1) 70.0(10) 
C(10)‐Ru(2)‐Cl(2)  132.7(7) C(5)‐C(4)‐Ru(1) 72.3(9) 
C(7)‐Ru(2)‐Cl(2) 93.9(4) C(1)‐C(5)‐C(4) 107.0(18)
C(6)‐Ru(2)‐Cl(2) 99.2(5) C(1)‐C(5)‐Ru(1) 70.2(8) 
P(4)‐Ru(2)‐Cl(2) 91.63(17) C(4)‐C(5)‐Ru(1) 68.8(8) 
P(3)‐Ru(2)‐Cl(2) 95.57(15) C(10)‐C(6)‐Ru(2) 70.6(5) 
C(11)‐P(1)‐C(90) 100.3(7) C(7)‐C(6)‐Ru(2) 70.9(5) 
C(11)‐P(1)‐C(21) 99.8(8) C(8)‐C(7)‐Ru(2) 69.9(6) 
C(90)‐P(1)‐C(21) 102.9(7) C(6)‐C(7)‐Ru(2) 72.2(6) 
C(11)‐P(1)‐Ru(1) 117.4(6) C(7)‐C(8)‐Ru(2) 72.7(6) 
C(90)‐P(1)‐Ru(1) 111.9(5) C(9)‐C(8)‐Ru(2) 71.0(5) 
C(21)‐P(1)‐Ru(1) 121.6(5) C(8)‐C(9)‐Ru(2) 71.3(6) 
C(100)‐P(2)‐C(41)  100.1(8) C(10)‐C(9)‐Ru(2) 72.5(6) 
C(100)‐P(2)‐C(31)  101.2(7) C(6)‐C(10)‐Ru(2) 72.4(6) 
C(41)‐P(2)‐C(31) 102.0(7) C(9)‐C(10)‐Ru(2) 70.0(6) 

















































Ru(1)‐C(95)  2.205(8) Cl(5)‐C(205) 1.66(4)
Ru(1)‐C(94)  2.222(7) Cl(6)‐C(206) 1.62(3)
Ru(1)‐C(92)  2.239(8) C(205)‐C(206) 1.518(19)
Ru(1)‐C(93)  2.240(7) Cl(7)‐C(207) 1.80(2)
Ru(1)‐C(91)  2.253(8) Cl(8)‐C(208) 1.79(2)
Ru(1)‐P(1)  2.325(2) C(207)‐C(208) 1.56(2)
Ru(1)‐P(3)  2.333(2)  
Ru(1)‐P(2)  2.3595(19) C(95)‐Ru(1)‐C(94)  37.2(3)
Ru(1)‐Cp(centroid)  2.222 C(95)‐Ru(1)‐C(92)  61.2(3)
P(1)‐C(80)  1.769(8) C(94)‐Ru(1)‐C(92)  62.2(3)
P(1)‐C(41)  1.829(8) C(95)‐Ru(1)‐C(93)  62.0(3)
P(1)‐C(51)  1.854(8) C(94)‐Ru(1)‐C(93)  37.5(3)
P(2)‐C(21)  1.836(7) C(92)‐Ru(1)‐C(93)  37.4(3)
P(2)‐C(31)    1.845(7) C(95)‐Ru(1)‐C(91)  35.6(3)
P(2)‐C(11)  1.860(7) C(94)‐Ru(1)‐C(91)  61.0(3)
P(3)‐C(89)  1.761(8) C(92)‐Ru(1)‐C(91)  36.8(3)
P(3)‐C(61)  1.830(8) C(93)‐Ru(1)‐C(91)  61.5(3)
P(3)‐C(71)  1.845(8) C(95)‐Ru(1)‐P(1)   86.4(2)
C(55)‐H(55)  0.95  C(94)‐Ru(1)‐P(1)   92.7(2)
C(80)‐C(81)  1.206(11) C(92)‐Ru(1)‐P(1)   147.6(2)
C(85)‐C(88)  1.398(10) C(93)‐Ru(1)‐P(1)   128.3(2)
C(85)‐C(86)  1.401(10) C(91)‐Ru(1)‐P(1)   114.4(2)
C(86)‐C(87)  1.398(11) C(95)‐Ru(1)‐P(3)   121.1(2)
C(89)‐C(88)#1  1.226(11) C(94)‐Ru(1)‐P(3)   156.2(2)
C(91)‐C(95)  1.362(13) C(92)‐Ru(1)‐P(3)   101.0(2)
P(4)‐F(4)  1.487(11) C(93)‐Ru(1)‐P(3)   135.3(2)
P(4)‐F(2)  1.503(11) C(91)‐Ru(1)‐P(3)   95.3(2)
P(4)‐F(6)  1.532(12) P(1)‐Ru(1)‐P(3) 95.44(7)
P(4)‐F(5)  1.559(11) C(95)‐Ru(1)‐P(2)  143.8(2)
P(4)‐F(1)  1.607(9) C(94)‐Ru(1)‐P(2)  106.6(2)
P(4)‐F(3)  1.635(11) C(92)‐Ru(1)‐P(2)  109.1(2)
Cl(1)‐C(200)  1.745(15) C(93)‐Ru(1)‐P(2)  89.0(2)
Cl(2)‐C(201)  1.814(14) C(91)‐Ru(1)‐P(2)  145.9(2)
C(200)‐C(201)  1.352(17) P(1)‐Ru(1)‐P(2) 96.98(7)
P(3)‐Ru(1)‐P(2)  94.59(7) C(74)‐C(73)‐C(72)  119.9(11)
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C(80)‐P(1)‐C(41)  98.2(4)  C(75)‐C(74)‐C(73) 119.2(10) 
C(80)‐P(1)‐C(51)  98.3(4)  C(74)‐C(75)‐C(76) 119.0(11) 
C(41)‐P(1)‐C(51)   100.2(3)  C(71)‐C(76)‐C(75) 123.5(10) 
C(80)‐P(1)‐Ru(1)   125.4(3)  C(81)‐C(80)‐P(1) 167.8(7) 
C(41)‐P(1)‐Ru(1)   113.8(2)  C(89)#1‐C(88)‐C(85) 175.7(8) 
C(51)‐P(1)‐Ru(1)   116.7(3)  C(88)#1‐C(89)‐P(3) 177.2(8) 
C(21)‐P(2)‐C(31)  102.9(3)  C(95)‐C(91)‐Ru(1) 70.3(5) 
C(21)‐P(2)‐C(11)  100.5(3)  C(92)‐C(91)‐Ru(1) 71.1(4) 
C(31)‐P(2)‐C(11)  98.9(3)  C(93)‐C(92)‐C(91) 107.3(7) 
C(21)‐P(2)‐Ru(1)  121.7(2)  C(93)‐C(92)‐Ru(1) 71.4(4) 
C(31)‐P(2)‐Ru(1)   113.3(2)  C(91)‐C(92)‐Ru(1) 72.1(5) 
C(11)‐P(2)‐Ru(1)   116.2(3)  C(92)‐C(93)‐C(94) 106.8(7) 
C(89)‐P(3)‐C(61)  100.6(4)  C(92)‐C(93)‐Ru(1) 71.3(4) 
C(89)‐P(3)‐C(71)  101.6(4)  C(94)‐C(93)‐Ru(1) 70.5(4) 
C(61)‐P(3)‐C(71)  99.1(3)  C(95)‐C(94)‐C(93) 107.0(8) 
C(89)‐P(3)‐Ru(1)   115.6(3)  C(95)‐C(94)‐Ru(1) 70.7(4) 
C(61)‐P(3)‐Ru(1)   117.7(2)  C(93)‐C(94)‐Ru(1) 72.0(4) 
C(71)‐P(3)‐Ru(1)   119.1(3)  C(91)‐C(95)‐C(94) 110.0(8) 
C(16)‐C(11)‐C(12)  117.5(7)  C(91)‐C(95)‐Ru(1) 74.1(5) 
C(16)‐C(11)‐P(2)  122.1(6)  C(94)‐C(95)‐Ru(1) 72.1(4) 
C(12)‐C(11)‐P(2)  120.0(6)  F(4)‐P(4)‐F(2) 89.4(10) 
C(22)‐C(21)‐P(2)  122.4(6)  F(4)‐P(4)‐F(6) 91.8(9) 
C(26)‐C(21)‐P(2)  120.6(6)  F(2)‐P(4)‐F(6) 90.9(9) 
C(23)‐C(22)‐C(21)  122.4(7)  F(4)‐P(4)‐F(5) 101.9(10) 
C(32)‐C(31)‐P(2)  125.4(6)  F(2)‐P(4)‐F(5) 66.7(9) 
C(36)‐C(31)‐P(2)  117.0(6)  F(6)‐P(4)‐F(5) 95.9(8) 
C(33)‐C(32)‐H(32)  119.1  F(4)‐P(4)‐F(1) 168.9(10) 
C(31)‐C(32)‐H(32)  119.1  F(2)‐P(4)‐F(1) 79.6(7) 
C(32)‐C(33)‐H(33)  119.2  F(6)‐P(4)‐F(1) 88.8(6) 
C(34)‐C(33)‐H(33)  119.2  F(5)‐P(4)‐F(1) 89.1(7) 
C(46)‐C(41)‐P(1)  120.5(6)  F(4)‐P(4)‐F(3) 92.3(9) 
C(42)‐C(41)‐P(1)  120.7(6)  F(2)‐P(4)‐F(3) 88.5(7) 
C(43)‐C(42)‐C(41)  119.0(8)  F(6)‐P(4)‐F(3) 175.9(7) 
C(44)‐C(43)‐C(42)  122.5(9)  F(5)‐P(4)‐F(3) 83.9(7) 
C(52)‐C(51)‐P(1)  121.9(6)  F(1)‐P(4)‐F(3) 87.0(6) 
C(56)‐C(51)‐P(1)  117.5(7)  C(201)‐C(200)‐Cl(1) 116.5(12) 
C(62)‐C(61)‐P(3)  121.2(7)  C(200)‐C(201)‐Cl(2) 116.3(11) 
C(66)‐C(61)‐P(3)  120.5(6)  C(204)‐C(203)‐Cl(3) 112(2) 
C(72)‐C(71)‐P(3)  122.8(7)  C(203)‐C(204)‐Cl(4) 128(2) 
C(76)‐C(71)‐P(3)  120.2(7)  C(206)‐C(205)‐Cl(5) 119(3) 
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